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(57) Abstract: The invention relates to 9-cyano-substituted perylene-3,4-dicarboxylic acid monoimides (I) where the variables 
have the following meanings: X = a chemical bond, optionally substituted C1-C30 alkylenes, C 5 -C 8 cycloalkylenes, arylenes, het- 
eroarylenes, C1-C20 alkylarylenes, Ci-C 20 alkylheteroarylenes, aryl- or heteroaryl-Q-Czo alkylenes, Y = a functional group Y\ or 
a polymerisable group P, or X-Y together = a group R, Y' = amino, hydroxy, -COOH, -SO3H, chlorine or bromine, P = a group 
(II), A, B independently = H, C x -C 6 alkyl, phenyl, or together form a cyclopentene or cyclohexene ring, which comprise the double 
bond to which A and B are bonded, Q = a chemical bond, a -O-, -NR 2 -, -S-, -OCO-, -OCOO-, -OCONR 3 -, -NR 3 CO-, -NR 3 COO-, 
-NR 3 CONR 4 -, -CO-, -COO-, -CONR 3 -, -S0 2 -0-, -S0 2 NR 3 -, -0-S0 2 - or -NR 3 S0 2 - group, n = 0, 1, 2 or 3 and R = H, optionally-sub- 
stituted Cx-C^ alkyl, C 5 -C 8 cycloalkyl, aryl or heteroaryL 
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(57) Zusammenfassung: 9-Cyanosubstituierte Perylen-3,4-dicarbonsauremonoimide (I) mit folgender Bedeutung der Variablen: X 
eine chemische Bindung; gegebenenfalls substituiertes Q-Cso-Alkylen, C 5 -C 8 -Cycloalky]en, Arylen, Hetarylen, Q-C^-Alkylary- 
len, C K C2o-Alkylhetarylen, Aryl- oder Hetaryl-Ci-C2o-alkylen;Y eine funktionelle Gruppe Y 7 oder eine polymerisierbare Gruppe 
P; oderX-Y gemeinsam einen Rest R;Y' Amino, Hydroxy, -COOH, -S0 3 H, Chlor oder Brom;P einen Rest (II), A, B unabhangig 
voneinander WasserstofF, Ci-C 6 -Alkyl, Phenyl oder gemeinsam einen Cyclopenten- oder Cyclohexenring, der die Doppelbindung, 
an die A und B gebunden sind, enthalt;Q eine chemische Bindung; eine Gruppierung -O-, -NR 2 -, -S-, -OCO-, -OCOO-, -OCONR 3 -, 
-NR 3 CO-, -NR 3 COO-, -NR 3 CONR 4 -, -CO-, -COO-, -CONR 3 -, -S0 2 -0-, -S0 2 NR 3 -, -0-S0 2 - oder -NR 3 S0 2 -; n 0, 1, 2 oder 3; R 
Wasserstoff; gegebenenfalls substituiertes Ci-Cso-Alkyl, C 5 -C 8 -Cycloalkyl, Aryl oder Hetaryl. 
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9-Cyanosubstituierte Perylen-3 , 4-dicarbonsauremonoimide 
Beschreibung 

5 

Die vorliegende Erfindung betrifft neue 9-cyanosubstituierte 
Perylen-3 , 4-dicarbonsauremonoimide der allgemeinen Formel I 




I 



in der die Variablen folgende Bedeutung haben: 

25 X eine chemische Bindung; 

Ci-030-Alkylen, dessen Kohl ens toff kette durch eine Oder 
mehrere Gruppierungen -0-, -S-, -NR 1 -, -CO- und/oder 
-SO2- unterbrochen sein kann und das durch -COOR 1 , -SO3R 1 , 

30 Cyano, Ci-C6-Alkoxy, Aryl , das durch Ci-Cis-Alkyl und/oder 

Ci-Ce-Alkoxy substituiert sein kann, und/oder einen iiber 
ein Stickstof fatom gebundenen, 5- bis 7-gliedrigen 
heterocyclischen Rest, der weitere Heteroatome enthalten 
und aromatisch sein kann, ein- oder mehrfach substituiert 

35 sein kann; 

Cs-Cs-Cycloalkylen, dessen Kohlenstof f gertist durch eine 
oder mehrere Gruppierungen -0-, -S-, -NR 1 -, -CO- und/oder 
-S0 2 - unterbrochen und/oder das ein- oder mehrfach durch 
40 Ci-Ci 2 -Alkyl , -COOR 1 , -SO3R 1 , Cyano und/oder Ci-C 6 -Alkoxy 

substituiert sein kann; 



45 



Aryl en oder Hetarylen, das jeweils ein- oder mehrfach 
durch Ci-Cis-Alkyl, Cx-Cg-Alkoxy, Cyano, -COOR 1 , -SOaR 1 , 
-CONH-R 1 und/oder -NH-COR 1 substituiert sein kann; 
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2 

Ci-C20~"Alkylarylen oder -hetarylen, dessen Alkylengruppe 
jeweils durch eine oder mehrere Gruppierungen -0-, -S— , 
-NR 1 -, -CO- und/oder -SO2- unterbrochen sein kann und das 
jeweils durch -COOR 1 , -SO3R 1 , -CONHR*, -NHCOR 1 , Cyano, 
Ci-Ci8"Alkyl , Ci-C6-Alkoxy und/oder einen uber ein Stick- 
stoffatom gebundenen, 5- bis 7-gliedrigen heterocycli- 
schen Rest, der weitere Heteroatome enthalten und aroma - 
tisch sein kann, ein- oder mehrfach substituiert sein 
kann; 



Aryl- oder Hetaryl-Ci-C2o-a-lkylen, dessen Alkylengruppe 
jeweils durch eine oder mehrere Gruppierungen -O-, -S-, 
-NR 1 -, -CO- und/oder -SO2- unterbrochen sein kann und das 
jeweils durch -COOR 1 , -SO3R 1 , -CONHR 1 , -NHCOR 1 , Cyano, 
15 Ci-Ci8-Alkyl , Ci~C6-Alkoxy und/oder einen uber ein Stick- 

stoffatom gebundenen, 5- bis 7-gliedrigen heterocycli- 
schen Rest, der weitere Heteroatome enthalten und aroma- 
tisch sein kann, ein- oder mehrfach substituiert sein 
kann; 

20 

Y eine funktionelle Gruppe Y' oder eine polymerisierbare 

Gruppe P; 

oder 

25 

X-Y gemeinsam einen Rest R; 

Y' Amino, Hydroxy, -C00H, -SO3H, Chlor oder Brom; 

30 P einen Rest der allgemeinen Formel II 



\=CHB II 

— Q— (CH 2 ) n 



35 A, B unabhangig voneinander Wasserstoff , Ci-C6-Alkyl, Phenyl 

oder gemeinsam einen Cyclopenten- oder Cyclohexenring, 
der die Doppelbindung, an die A und B gebunden sind, ent- 
halt; 

40 Q eine chemische Bindung; 

eine Gruppierung -0-, -NR 2 -, -S-, -OCO-, -OCO0-, 
-OCONR 3 -, -NR 3 CO-, -NR 3 C00-, -NR 3 C0NR 4 -, -CO-, -C00-, 
-CONR 3 -, -SO2-O-, -S0 2 NR 3 -, -O-SO2- oder -NR 3 S0 2 -; 

45 

n 0, 1, 2 oder 3; 
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R Wasserstoff; 

Ci-Cao-Alkyl, dessen Kohlenstof fkette durch eine oder 
mehrere Grupp i erungen -0- , -S-, -NR 1 -, -CO- und/oder - 
5 SO2- unterbrochen sein kann und das durch Cyano, 

Ci-Ce-Alkoxy, Aryl, das durch Ci-Cis-Alkyl und/oder 
Ci-C6-Alkoxy substituiert sein kann, und/oder einen iiber 
ein Stickstof fatoia gebundenen 5- bis. 7-gliedrigen hetero- 
cyclischen Rest, der weitere Heteroatome enthalten und 
10 aromatisch sein kann, ein- oder mehrfach substituiert 

sein kann; 

Cs-Cs-Cycloalkyl, dessen Kohlenstof f gerust durch eine 
oder mehrere Grupp i erungen -0-, -S- und/oder -NR 1 - unter- 
15 brochen und/oder das durch Ci-Cg-Alkyl ein- oder mehrfach 

substituiert sein kann; 

Aryl oder Hetaryl, das jeweils durch Ci-Cis-Alkyl , 
Ci-C6-Alkoxy, Cyano, -CONHR 5 , >-NHCOR 5 und/oder Aryl- oder 
20 Hetarylazo, das jeweils durch Ci-Cio-Alkyl , Ci-Cg-Alkoxy 

und/oder Cyano substituiert sein kann, ein- oder mehrfach 
substituiert sein kann; 



25 



R 1 Wasserstoff oder Ci-C^-Alkyl; 

R 2 Wasserstoff, Ci-C6~Alkyl, Aryl, Aryl-Ci-C 6 -alkyl , 

Ci-C6-Alkylcarbonyl, Arylcarbonyl oder Fonnyl; 

R 3 ,R 4 unabhangig voneinander Wasserstoff; Ci-C6~Alkyl; Aryl 
30 oder Aryl-Ci-C6-alkyl , das jeweils durch Hydroxy, Halo- 

gen, Ci-C6-Alkyl und/oder Ci-Ce-Alkoxy substituiert sein 
kann; 

R 5 Wasserstoff; Ci-Cis-Alkyl ; Aryl oder Hetaryl, das jeweils 

35 durch Ci-Cg-Alkyl , Ci-Cg-Alkoxy , Halogen, Hydroxy, Carboxy 

und/oder Cyano substituiert sein kann, 

sowie die Herstellung dieser 9-cyanosubstituierten Perylen-3,4- 
dicarbonsauremonoimide und ihre Verwendung als Fluoreszenzf arb- 

40 mittel, zur Einfarbung von hochmolekularen organischen und anor- 
ganischen Materialien, insbesondere von Kunststof f en, Lacken, 
Druckfarben, anorganisch-organischen Compositen und oxidischen 
Schichtsystemen, als Dispergierhilf smittel, Pigment additive fur 
organische Pigmente und Zwischenprodukte fiir die Herstellung von 

45 Fluoreszenzf arbmitteln und Pigmentadditiven, zur Herstellung von 
im gelben Bereich des elektromagnetischen Spektrums absorbieren- 
den und/oder emittierenden wa&rigen Polymerisatdispersionen und 
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Ink-Jet-Tinten, als Photoleiter in der Elektrophotographie, als 
farbgebende bzw. f arbkorrigierende Komponente in emissiven und 
trans flektiven Farbfiltern und in retroref lektiven Vorrichtungen, 
als Emitter in Elektro- und Chemi limine s z en z anwendungen , als 
5 Aktivkomponenten in der Fluoreszenzkonversion, in Fluoreszenzso- 
larkollektoren, in Biolumineszenzarrays sowie in der Photovoltaik 
und als Laserf arbstof f e. 



Weiterhin betrifft die Erfindung das in 9-Position bromierte oder 
10 cyanosubstituierte Perylen-3 , 4-dicarbonsaureanhydrid der For- 
mel III 




III 



Z 



in der Z Brora oder Cyano bedeutet, als Zwischenprodukte bei der 
25 Herstellung der erf indungsgemafcen 9-cyanosubstituierten 
Perylen-3, 4-dicarbonsauremonoimide der Formel I. 

N-substituierte Perylen-3 , 4-dicarbonsauremonoimide, die im 
PerylengerCist keine Substituenten tragen, und Verfahren zu ihrer 

30 Herstellung sind aus einer Reihe von Verof f entlichungen bekannt 
(z.B. Shikizai Kyokai Shi 49, 29 (1976), Bull- Cbem. Soc. Jpn. 
54, 1575 (1981) und EP-A-657 436) . In den EP-A-854 144 und 
WO-A-98/31678 werden zwar im Perylengerust substituierte 
Perylen-3 , 4-dicarbonsauremonoimide und substituiertes 

35 Perylen-3, 4-dicarbonsaureanhydrid, wobei in der WO-A-98/31678 
eine Substitution in 9-Stellung ausgeschlossen ist, beansprucht, 
explizit offenbart werden jedoch nur die im Perylengerust 
unsubstituierten Verbindungen. 



40 Im Perylengerust substituierte, u.a. auch bromierte, 

Perylen-3 , 4-dicarbonsauremonoimide sind in den WO-A-96/22331 
(insbesondere 1 , 7-disubstituierte Verbindungen) und WO-A-96/22332 
(insbesondere 1, 6, 9-trisubstituierte Verbindungen) beschrieben. 
Dyes and Pigments 16, 19 (1991), die US-A-5 405 962 und die 

45 WO-A-01/16109 betreffen schlieSlich in 9-Stellung substituierte 
Perylen-3 , 4-dicarbonsauremonoimide, wobei die beiden erstgenann- 
ten Verof f entlichungen ausschlieSlich bromierte Verbindungen be- 
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schreiben, cyanosubstituierte Perylen-3, 4-dicarbonsauremonoimide 
werden in keiner dieser Verof f entlichungen offenbart. 

Alle bekannten Perylen-3 , 4-dicarbonsauremonoimide absorbieren und 
5 emittieren im orange farbenen bis blaustichig roten Farbraum. Im 
gelben Farbraum, also deutlich hypsochromer , absorbierende bzw. 
emittierende Vertreter dieser Verbindungsklasse sind in der 
Literatur nicht beschrieben und waren aufgrund der Grofie des 
chromophoren Systems fur diese Substanzklasse auch nicht zu er- 
10 warten. 

Die in den EP-A-854 144 und WO-A-98/31678 beschriebenen Synthese- 
wege zur Herstellung von Perylen-3 , 4-dicarbonsaureanhydriden 
(iiber eine Alkylierungs/Arylierungs-Verseifxmgs-Sequenz, ausge- 

15 hend von am Stickstof f atom unsubstituierten Perylen-3 , 4-dicarbon- 
sauremonoimiden, bzw. iiber die direkte partielle baseninduzierte 
Decarboxylierung von Perylen-3 ,4:9, 10-tetracarbonsauredi- 
anhydriden) sind sehr aufwendig und im technischen Ma£stab nicht 
zu realisieren. Zudem ist 9-Bromperylen-3 , 4-dicarbonsaureanhydrid 

20 aufgrund der Instabilitat des Bromsubstituenten unter den angege- 
benen, basischen Verseifungs- bzw. Decarboxylierungsbedingungen 
prinzipiell nicht darstellbar. 

Die in Dyes and Pigments 16, 19 (1991) und der US-A-5 405 962 zur 
25 selektiven Bromierung von N-substituierten Perylen-3 , 4-dicarbon- 
sauremonoimiden in der 9-Position in Gegenwart von halogenierten 
organischen Losungsmitteln beschriebenen Umsetzungen sind auf- 
grund der zu geringen Loslichkeit vieler der umzusetzenden 
Substrate, insbesondere von Perylen-3 , 4-dicarbonsaureanhydrid 
30 selbst, in diesen Solvent ien bei den maximal zulassigen 

Reaktionstemperaturen weder universell noch ftir technische 
Ansatzgro£en einsetzbar. Zudem sind 9 -Br omperyl en-3 , 4-dicarbon- 
sauremonoimide und ihre Folgeprodukte, die weitere, unter den bei 
der Bromierung bzw. nukleophilen Substitution herrschenden 
35 Reaktionsbedingungen instabile funktionelle Gruppen am Imidstick- 
stoffatom tragen, auf den literaturbekannten Wegen prinzipiell 
ni ch t zugangl i ch . 

Der Erfindung lag daher die Aufgabe zugrunde, geeignet 
40 substituierte Perylen-3 , 4-dicarbonsauremonoimide mit vorteilhaf- 
ten Anwendungseigenschaf ten, die insbesondere nicht nur gut in 
das jeweilige Anwendungsmedium einarbeitbar und an dieses Medium 
anpafebar sind, sondern auch kurzerwelliger (hypsochromer) als die 
bisher bekannten Vertreter dieser Substanzklasse, d.h. im gelben 
45 Bereich des elektromagnetischen Spektrums, absorbieren und emit- 
tieren, bereitzustellen. 
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DemgemaS wurden die 9-cyanosubstituierten Perylen-3 , 4-dicarbon- 
sauremonoimide der eingangs definierten Fonriel I gefunden. 

Bevorzugte 9-cyanosubstituierte Perylen-3 , 4 -di carbons auremonoi- 
5 mide sind-dem Unteranspruch zu entnehmen . 

Weiterhin wurde ein Verfahren zur Herstellung von nicht- oder 
mono f unk t i one 1 1 en 9-Cyanoperylen-3 , 4-dicarbonsauremonoimiden der 
allgemeinen Formel la 



15 



20 




la 



CN 

25 

in der X und Y' die eingangs angegebene Bedeutung haben oder X-Y' 
gemeinsam einen der eingangs definierten Reste R bedeuten, gefun- 
den, welches dadurch gekennzeichnet ist, da£ man 



30 a) Perylen-3 , 4-dicarbonsaureanhydrid in konzentrierter Schwefel- 
saure oder einer aliphatischen Monocarbonsaure mit elementa- 
rem Brom in der 9-Position bromiert, 

b) das in Schritt a) erhaltene 9-Bromperylen-3 , 4-dicarbonsaure- 
35 anhydrid in einem hochsiedenden inerten Verdtinnungsmittel, 

gegebenenfalls unter Zusatz einer stickstof fbasischen Ver- 
bindung oder eines Stickstof fheterocyclus als Katalysator, 
mit Kupf er (I) cyanid im UberschuE umsetzt und 

40 c) das in Schritt b) erhaltene 9-Cyanoperylen-3 , 4-dicarbonsaure- 
anhydrid in Wasser oder einem inerten organischen Losungs- 
mittel, gegebenenfalls unter Zusatz eines Imidierungskataly- 
sators, mit einem primaren Amin der allgemeinen Formel IV 



45 



Y' — X— NIL, 



IV 
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zu dem gewtinschten 9-Cyanoperylen-3 , 4-dicarbonsauremonoimid 
der Formel la umsetzt. 

AuSerdem wurde ein Verfahren zur Herstellung von eine radikalisch 
5 polymerisierbare Gruppe enthaltenden 9-Cyanoperylen-3 , 4-dicarbon- 
sauremonoimiden der allgemeinen Formel lb 



10 




15 ^^y^^y lb 



20 



in der X die eingangs angegebene Bedeutung hat und P einen der 
eingangs definierten Reste der Formel II, in der Q ftir -OCO- oder 
25 -NHCO- steht, bedeutet, gefunden, welches dadurch gekennzeichnet 
ist, date man ein Perylen-3 , 4-dicarbonsauremonoimid der Formel la, 
in der Y' Amino oder Hydroxy bedeutet, in einem inerten 
aprotischen Verdunnungsmittel unter Zusatz einer Stickstof fbase 
mit einem Carbons aurechl or id der allgemeinen Formel V 

30 




BHC= 

^(CH 2 ) n C(0)C1 

35 in der die Variablen die eingangs angegebene Bedeutung haben, um- 
setzt. 



40 



45 
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Schliefclich wurde ein Verfahren zur Herstelliing von 9-Cyanopery- 
lendicarbonsauremonoimiden der allgemeinen Formel Ic 



10 



15 




Ic 



in der R die eingangs angegebene Bedeutung hat, gefunden, welches 
dadurch gekennzeichnet ist, dafi man ein 9-Bromperylen-3 , 4-dicar- 
bonsauremonoimid der allgemeinen Formel VI 



20 



25 



30 




VI 



Br 



durch Umsetzung mit Kupfer (I) cyanid in Substanz oder in einem 
hochsiedenden inerten Verdunnungsmittel, gegebenenf alls unter Zu- 
35 satz einer stickstof fbasischen Verbindung oder eines Stickstoff- 
heterocyclus als Katalysator, in das gewiinschte 9-Cyanopery- 
len-3,4-dicarbonsauremonoimid der Formel Ic uberftihrt. 



40 



45 
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Nicht zuletzt wurden in 9-Position substituierte 

Perylen-3 , 4-dicarbonsaureanhydride der allgemeinen Formel III 
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,0 



5 



III 



10 



z 



15 



in der Z Brom oder Cyano bedeutet, sowie die Verfahren zur Her- 
stellung dieser Perylen-3 , 4-dicarbonsaureanhydride gefunden, wel- 
che dadurch gekennzeichet sind, da£ man Perylen-3 , 4-dicarbon- 
saureanhydrid in konzentrierter Schwef elsaure oder einer alipha- 

20 tischen Monocarbonsaure mit elementarem Brom selektiv in der 

9-Position bromiert bzw. das dabei erhaltene 9-Bromperylen-3 , 4- 
dicarbonsaureanhydrid Ilia in einem hochsiedenden inerten Verdun- 
nungsmittel, gegebenenf alls unter Zusatz einer stickstoff- 
basischen Verbindung oder eines Stickstof fheterocyclus als Kata- 

25 lysator, mit Kupf er (I) cyanid im UberschuS umsetzt. 

Nicht zuletzt wurde die Verwendung der 9-cyanosubstituierten 
Perylen-3 , 4-dicarbonsauremonoimide i als Fluoreszenzf arbmittel, 
zur Einfarbung von hochmolekularen organischen und anorganischen 

30 Materialien, insbesondere von Kunststof f en, Lacken, Druckfarben, 
anorganisch.-organiscb.en Compositen und oxidischen Schichtsyste- 
men, als Dispergierhilf smittel , Pigment additive fur organische 
Pigmente und Zwischenprodukte fur die Herstellung von Fluores- 
zenzf arbmitteln und Pigmentadditiven, zur Herstellung von im gel- 

35 ben Bereich des elektromagnetischen Spektrums absorbierenden und/ 
oder emittierenden wa&rigen Polymerisatdispersionen und Ink-Jet- 
Tinten, als Photoleiter in der Elektrophotographie, als farbge- 
bende bzw. f arbkorrigierende Komponente in emissiven und trans- 
flektiven Farbfiltern und in retroref lektiven Vorrichtungen, als 

40 Emitter in Elektro- und Chemilumineszenzanwendungen, als Aktiv- 
komponenten in der Fluoreszenzkonversion, in Fluoreszenzsolarkol- 
lektoren, in Biolumineszenzarrays sowie der Photovoltaik und als 
Laserfarbstof f e gefunden. 



45 
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Alle in den Formeln I bis VI auftretenden Alkylgruppen konnen 
geradkettig oder verzweigt sein. Wenn die Alkylgruppen substi- 
tuiert sind, tragen sie in der Regel 1 oder 2 Substituenten. 

5 Aromatische Reste, die substituiert sind, konnen im allgemeinen 
bis zu 3, bevorzugt 1 oder 2, der genannten Substituenten auf- 
weisen. 



Als Beispiele fiir geeignete Reste R, R 1 , R 2 , R 3 , R 4 , R 5 , X, Y, Q, 
10 A und B (bzw. ftir deren Substituenten) seien im einzelnen ge- 
nannt : 



Methyl, Ethyl, Propyl, Isopropyl, Butyl, Isobutyl, tert. -Butyl, 
Pentyl, Isopentyl, Neopentyl, tert . -Pentyl , Hexyl, 2 -Methyl - 

15 pentyl, Heptyl, 1-Ethylpentyl , Octyl, 2-Ethylhexyl, Isooctyl, 
Nonyl, Isononyl, Decyl, Isodecyl, Undecyl, Dodecyl, Tridecyl, 
Isotridecyl, Tetradecyl, Pentadecyl, Hexadecyl, Heptadecyl, Octa- 
decyl, Nonadecyl und Eicosyl (die obigen Bezeichnungen Isooctyl, 
Isononyl, Isodecyl und Isotridecyl sind Trivialbezeichnungen und 

20 stammen von den nach der Oxosynthese erhaltenen Alkoholen) ; 



Methyl en, Ethyl en, Propyl en, Isopropyl en, Butyl en, Isobutyl en, 
tert. -Butyl en, Pentylen, Isopentylen, Neopentylen, tert.-Penty- 
len, Hexylen, 2-Methylpentylen, Heptylen, 1-Ethylpentyl en, 

25 Octylen, 2-Ethylhexyl en, Isooctylen, Nonylen, Isononylen, 

Decylen, Isodecylen, Undecylen, Dodecylen, Tridecylen, Isotride- 
cylen, Tetradecylen, Pentadecylen, Hexadecylen, Heptadecylen, Oc- 
tadecylen, Nonadecyl en und Eicosylen (die obigen Bezeichnungen 
Isooctylen, Isononylen, Isodecylen und Isotridecylen sind 

30 Trivialbezeichnungen und stammen von den nach der Oxosynthese 
erhaltenen Alkoholen) ; 



Methoxymethyl , 2-Methoxyethyl , 2 -Ethoxyethyl , 2-Propoxyethyl , 
2-Isopropoxyethyl, 2-Butoxyethyl, 2- und 3-Methoxypropyl , 2- und 

35 3-Ethoxypropyl, 2- und 3-Propoxypropyl, 2- und 3-Butoxypropyl , 2- 
und 4-Methoxybutyl, 2- und 4-Ethoxybutyl , 2- und 4-Propoxybutyl, 
3 , 6-Dioxaheptyl , 3 , 6-Dioxaoctyl , 4 , 8-Dioxanonyl , 3 , 7-Dioxaoc tyl , 
3 , 7-Dioxanonyl , 4, 7-Dioxaoctyl, 4 , 7-Dioxanonyl, 2- und 4-Butoxy- 
butyl , 4 , 8-Dioxadecyl , 3,6, 9-Trioxadecyl , 3,6, 9-Trioxaundecyl , 

40 3,6, 9-Trioxadodecyl , 3,6,9, 12-Tetraoxatridecyl und 
3,6,9, 12-Tetraoxatetradecyl ; 

2- 0xapropylen, 2- und 3-0xabutylen, 2-, 3- und 4-0xapentylen, 2-, 

3- , 4- und 5-Oxahexylen, 2- und 3-0xa-4-methylpentylen / 2- und 

45 4 - Oxa - 3 -me thy Ipen ty 1 en , 2-, 3-, 4-, 5- und 6 -Oxahep tyl en , 2-, 3-, 

4- , 5-, 6- und 7-0xaoctylen, 2-, 3-, 4-, 5-, 6-, 7- und 8-0xano- 
nylen, 3 , 6-Dioxaheptyl en, 3 , 6-Dioxaoctylen, 4 , 8-Dioxanonyl en, 
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3 , 7-Dioxaoctylen, 3 , 7-Dioxanonylen, 4 , 7-Dioxaoctylen, 4 , 7-Dioxa- 
nonylen, 4 , 8-Dioxadecylen, 3,6, 9-Trioxadecylen, 3,6, 9-Trioxaunde- 
cylen, 3,6, 9-Trioxadodecylen , 3,6,9/ 12-Tetraoxatridecylen und 
3,6,9, 12-Tetraoxatetradecylen; 

5 

Methyl thiomethyl, 2 -Methyl thioethyl , 2-Ethylthioethyl , 2-Propyl- 
thioethyl, 2-Isopropyl thioethyl, 2 -Butyl thioethyl , 2- und 

3- Methylthiopropyl, 2- und 3-Ethylthiopropyl, 2- und 3-Propyl- 
thiopropyl, 2- und 3-Butylthiopropyl, 2- und 4-Methylthiobutyl, 

10 2- und 4-Ethylthiobutyl, 2- und 4 -Propyl thi obutyl , 3,6-Dithia- 
heptyl , 3 , 6-Dithiaoctyl , 4 , 8-Dithianonyl , 3 , 7-Di thiaoctyl , 
3,7-Dithianonyl, 2- und 4-Butylthiobutyl , 4, 8-Dithiadecyl, 
3,6, 9-Trithiadecyl , 3,6, 9-Trithiaundecyl , 3,6, 9-Trithiadodecyl , 
3,6,9,12 -Tetrathiatr idecyl und 3,6,9,12 -Tetrathiatetradecyl ; 

15 

2-Thiapropylen, 2- und 3-Thiabutylen, 2-, 3- und 4-Thiapentylen, 
2-, 3-, 4- -und 5 -Thi ahexy 1 en , 2- und 3-Thia-4-methylpentylen, 2- 
und 4-Thia-3-methylpentylen, 2-, 3-, 4-, 5- und 6-Thiaheptylen, 
2-, 3-, 4-, 5-, 6- und 7 -Thiaoctyl en, 2-, 3~, 4-, 5-, 6-, 7- und 
20 8-Thianonylen, 3 , 6-Dithiaheptylen, 3 , 6-Dithiaoctyl en, 4 , 8-Dithia- 
nonyl en, 3 , 7-Dithiaoctylen, 3 , 7-Dithianonylen, 4 , 7-Dithiaoctylen, 
4 , 7-Dithianonylen, 4 , 8-Dithiadecylen, 3,6, 9-Trithiadecyl en, 
3,6, 9-Trithiaundecyl en, 3,6, 9-Trithiadodecylen, 3,6,9, 12-Tetra- 
thiatridecylen und 3,6,9, 12-Tetrathiatetradecylen; 

25 

2-Monomethyl- und 2-Monoethylaminoethyl , 2 -Dimethyl aminoethyl , 2- 
und 3- Dimethylaminopropyl , 3-Monoisopropylaininopropyl, 2- und 

4- Monopropylaminobutyl , 2- und 4-Dimethylaminobutyl , 
6-Methyl-3 , 6-diazaheptyl , 3 , 6-Dimethyl-3 , 6-diazaheptyl , 

30 3 , 6-Diazaoctyl , 3 , 6-Dimethyl-3 , 6-diazaoctyl , 9-Methyl-3 , 6 , 9-tri- 
azadecyl , 3,6, 9-Trimethyl-3 , 6 , 9-triazadecyl , 3,6, 9-Triazaundecyl , 
3,6, 9-Trimethyl-3 , 6 , 9-triazaundecyl , 12-Methyl-3 ,6,9, 12-tetraaza- 
tridecyl und 3,6,9, 12-Tetramethyl-3 ,6,9, 12-tetraazatridecyl ; 

35 N-Methyl-, N-Ethyl-, N-Propyl-, N-Isopropyl- und N-Butyl-2-aza- 
propylen, N-Methyl-, N-Ethyl-, N-Propyl-, N-Isopropyl- und N-Bu- 
tyl-2-azabutylen, N-Methyl-, N-Ethyl-, N-Propyl-, N-Isopropyl- 
und N-Butyl-3-azabutylen, N-Methyl-, N-Ethyl-, N-Propyl-, N-Iso- 
propyl- und N-Butyl-2-azapentylen, N-Methyl-, N-Ethyl-, N-Pro- 

40 pyl-, N-Isopropyl- und N-Butyl-3-azapentylen, N-Methyl-, N- 

Ethyl-, N-Propyl-, N-Isopropyl- und N-Butyl-4-azapentylen, N-Me- 
thyl-, N-Ethyl-, N-Propyl-, N-Isopropyl- und N-Butyl-2-aza- 
hexylen, N-Methyl-, N-Ethyl-, N-Propyl-, N-Isopropyl- und N-Bu- 
tyl-3-azahexylen, N-Methyl-, N-Ethyl-, N-Propyl-, N-Isopropyl- 

45 und N- Butyl - 4 - a z ahexy 1 en , N-Methyl-, N-Ethyl-, N-Propyl-, N-Iso- 
propyl- und N- Butyl - 5 - a z ahexy 1 en , 3 -Methyl-3 , 6-diazaheptyl en, 
6-Methyl-3 , 6-diazaheptyl en, 3 , 6-Dimethyl-3 , 6-diazaheptyl en, 
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3 , 6-Diazaoctylen, 3 , 6-Dimethyl-3 , 6-diazaoctylen, 
3-Methyl-3 , 6 , 9-triazadecylen, 6-Methyl-3 , 6 , 9-triazadecylen, 
9-Methyl-3 , 6 , 9-triazadecylen , 3,6, 9-Trimethyl-3 , 6 , 9-triazadecy- 
len, 3,6, 9-Triazaundecylen, 3,6, 9-Trimethyl-3 , 6 , 9-triazaundecy- 
5 len, 3-Methyl-3 ,6,9, 12-tetraazatridecylen, 

6-Methyl-3 ,6,9, 12-tetraazatridecylen, 9-Methyl-3 ,6,9, 12- 
tetraazatridecylen, 12-Methyl-3 ,6,9, 12-tetraazatridecylen und 
3,6,9, 12-Tetramethyl-3 ,6,9, 12-tetraazatridecylen; 

10 Propan-2-on-l-yl, Butan-3-on-l-yl , Butan-3-on-2-yl und 2 -Ethyl - 
pentan-3-on-l-yl ; 

Propylen-2-on, Butylen-2-on, Butylen-3-on und 2 -Ethylpenty- 
len-3-on, 2 - E thy lpenty 1 en- 4 - on , 3-Ethylpentylen-2-on und 3 -Ethyl - 
15 pentylen-4-on; 

2- Methylsulf onylethyl , 2 -Ethyl sulf onyl ethyl , 2 -Propyl sulf onyl - 
ethyl, 2-Isopropylsulf onylethyl, 2 -Butyl sulf onylethyl , 2- und 

3- Methylsulf onylpropyl, 2- und 3-Ethylsulf onylpropyl, 2- und 
20 3 -Propyl sulf onylpropyl, 2- und 3 -Butyl sulf onylpropyl, 2- und 

4- Methylsulf onylbutyl, 2- und 4-Ethylsulf onylbutyl, 2- und 4-Pro- 
pylsulfonylbutyl und 4 -Butyl sulf onylbutyl; 

Methyl en-, Ethylen-, Propyl en-, Isopropylen-, Butyl en-, Iso- 

25 butyl en-, sec . -Butyl en-, tert . -Butyl en- und Pentylensulf onylme- 
thylen, Methyl en-, Ethylen-, Propyl en-, Isopropylen-, Butyl en-, 
Isobutylen-, sec . -Butylen-, tert . -Butyl en- und Pentylensulf onyl- 
ethyl en, Methylen-, Ethylen-, Propyl en-, Isopropylen-, Butylen-, 
Isobutylen-, sec . -Butylen-, tert. -Butylen- und Pentylensulf onyl - 

30 propylen, Methylen-, Ethylen-, Propyl en-, Isopropylen-, Butylen-, 
Isobutylen-, sec . -Butylen-, tert . -Butylen- und Pentylensulf onyl - 
isopropylen, Methylen-, Ethylen-, Propylen-, Isopropylen-, 
Butylen-, Isobutylen-, sec . -Butylen-, tert . -Butylen- und Penty- 
lensulf onylbutyl en, Methylen-, Ethylen-, Propylen-, Isopropylen-, 

35 Butylen-, Isobutylen-, sec, -Butylen-, tert . -Butylen- und Penty- 
lensulf onylisobutyl en, Methylene, Ethylen-, Propylen-, Iso- 
propylen-, Butylen-, Isobutylen-, sec, -Butylen-, tert . -Butyl en- 
und Pentylensulf onyl-sec . -butylen , Methylen- , Ethylen- , 
Propylen- , Isopropylen- , Butylen- , Isobutylen- , sec . -Butylen- , 

40 tert . -Butylen- und Pentylensulf onyl -tert . -butylen, Methylen-, 
Ethylen-, Propylen-, Isopropylen-, Butylen-, Isobutylen-, sec . - 
Butylen-, tert . -Butylen- und Pentylensulf onylpentyl en, 
1 , 2-Bis (methyl ensulf onyl) ethan, 1,2- und 1, 3-Bis (methyl ensulfo- 
nyDpropan, 1,2-, 1,3- und 1,4-Bis (methylensulfonyl)butan, 1,2-, 

45 1,3-, 1,4- und 1, 5-Bis (methylensulfonyl)pentan, 1 , 2-Bis (ethyl en- 
sulf onyl) ethan, 1,2- und 1, 3-Bis (ethylensulf onyl) propan, 1,2-, 
1,3- und 1, 4-Bis (ethylensulf onyl)butan, 1,2-, 1,3-, 1,4- und 
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1 , 5-Bis ( ethyl ensulf onyl ) pentan, 1 , 2-Bis (propyl ensulf onyl) ethan, 
1,2- und 1,3-Bis (propyl ensulf onyl) propan, 1,2-, 1,3- und 
1,4-Bis (propyl ensulf onyl) butan, 1,2-, 1,3-, 1,4- und 1 , 5-Bis (pro- 
pylensulf onyl ) pentan; 

5 

Carboxyme thyl , 2 -Carboxye thyl , 3 -Carboxypropyl , 4 -Carboxybuty 1 , 
5-Carboxypentyl , 6-Carboxyhexyl , 8-Carboxyoctyl , 1 O-Carboxydecyl , 
12-Carboxydodecyl und 14-Carboxytetradecyl; 

10 Sulfomethyl, 2-Sulf oethyl , 3-Sulf opropyl , 4-Sulf obutyl, 5-Sulfo- 
pentyl, 6-Sulf ohexyl, 8-Sulf ooctyl, 10-Sulfodecyl, 12-Sulfo- 
dodecyl und 14-Sulf otetradecyl ; 

2 -Hydroxy ethyl, 3 -Hydr oxypropyl , l-Hydroxyprop-2-yl , 2- und 
15 4-Hydroxybutyl, l-Hydroxybut-2-yl und 8-Hydroxy-4-oxaoctyl ; 

Cyanomethyl, 2-Cyanoethyl , 3-Cyanopropyl , 2-Methyl-3-ethyl-3- 
cyanopropyl, 7-Cyano-7-ethylheptyl und 4 , 7-Dimethyl-7-cyano- 
heptyl ; 

20 

Methoxy, Ethoxy, Propoxy, Isopropoxy, Butoxy, Isobutoxy, sec- 
Butoxy, tert . -Butoxy, Pentoxy, Isopentoxy, Neopentoxy, tert.-Pen- 
toxy und Hexoxy; 

25 Carbamoyl, Methylaminocarbonyl , Ethylaininocarbonyl , Propylamino- 
carbonyl, Butylaminocarbonyl Pentylaminocarbonyl, Hexylaminocar- 
bonyl , Heptylaminocarbonyl , Octylaminocarbonyl , Nonylaminocarbo- 
nyl, Decylaminocarbonyl und Phenylaminocarbonyl ; 

30 Formyl amino, Acetylamino, Propionylamino -und Benzoylamino; 

Chlor, Brom und Iod; 

Phenyl, 1- und 2-Naphthyl, 2- und 3-Pyrryl, 2-, 3- und 4-Pyridyl, 
35 2-, 4- und 5-Pyrimidyl, 2-Pyrazyl, 3-, 4- und 5-Pyrazolyl, 2-, 4- 
und 5-Imidazolyl, 2-, 4- und 5-Thiazolyl, 3- (1, 2 , 4-Triazyl) , 
2-(l,3, 5-Triazyl) , 6-Chinaldyl, 3-, 5-, 6- und 8-Chinolinyl, 
2-Benzoxazolyl, 2-Benzothiazolyl , 5-Benzothiadiazolyl , 2- und 
5-Benzimidazolyl und 1- und 5-Isochinolyl ; 

40 

1,2-, 1,3- und 1, 4-Phenylen, 1,2-, 2,3-, 1,4-, 1,5-, 2,6- und 
1, 8-Naphthylen, 2,5- und 3 , 4-Pyrrylen, 2,3-, 2,4-, 2,5-, 2,6- und 
3 , 5-Pyridylen, 2,4- und 2 , 5-Pyrimidylen, 2,3-, 2,5- und 2,6-Pyra- 
zylen, 3 , 5-Pyrazolylen, 1,2-, 1,4-, 1,5-, 2,4- und 2 , 5-Imidazoly- 
45 len, 2,4- und 2 , 5-Thiazolyl en, 3,5- und 3 , 6- (1, 2 , 4-Triazylen) , 
2,4- (1, 3 , 5-Triazylen) , 3,5-, 3,6-, 3,8- und 5 , 8-Chinaldylen, 
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3,5-, 3,6-, 3,8- und 5 , 8-Chinolinylen, 2,4- unci 2 , 5-Benzimidazo- 
lylen und 1,3-, 1,4-, 1,5-und 1, 6-Isochinolylen; 

2- , 3- und 4-Methylphenyl, 2,3-, 2,4-, 2,5-, 3,5- und 

5 2 , 6-Dimethylphenyl , 2,4, 6-Trime thylphenyl , 2 - , 3 - und 4-Ethyl - 
phenyl, 2,3-, 2,4-, 2,5-, 3,5- und 2, 6-Diethylphenyl, 2,4,6-Tri- 
ethylphenyl, 2-, 3- und 4-Propylphenyl, 2,3-, 2,4-, 2,5-, 3,5- 
und 2 , 6-Dipropylphenyl, 2 , 4, 6-Tripropylphenyl, 2-, 3- und 4-Iso- 
propylphenyl , 2,3-, 2,4-, 2,5-, 3,5- und 2 , 6-Diisopropylphenyl, 
10 2,4, 6-Triisopropylphenyl, 2-, 3- und 4 -Butylphenyl , 2,3-, 2,4-, 
2,5-, 3,5- und 2 , 6-Dibutylphenyl , 2,4, 6-Tributylphenyl , 2- , 3- 
und 4-Isobutylphenyl , 2,3-, 2,4-, 2,5-, 3,5- und 2 , 6-Diisobutyl- 
phenyl , 2,4, 6-Triisobutylphenyl , 2- , 3 - und 4-sec . -Butylphenyl , 

2.3- , 2,4-, 2,5-, 3,5- und 2 , 6-Di-sec . -butylphenyl und 2,4,6-Tri- 
15 sec. -butylphenyl, 2-, 3- und 4-tert, -Butylphenyl, 2,3-, 2,4-, 

2,5-, 3,5- und 2, 6-Di-tert. -butylphenyl, 2,4, 6-Tri-tert. -butyl- 
phenyl; 2-, 3- und 4-Methoxyphenyl, 2,3-, 2,4-, 2,5-, 3,5- und 
2, 6-Dimethoxyphenyl, 2 , 4 , 6-Trimethoxyphenyl , 2-, 3- und 4-Ethoxy- 
phenyl , 2,3-, 2,4-, 2,5-, 3,5- und 2 , 6-Diethoxyphenyl , 2,4, 6-Tri- 
20 ethoxyphenyl , 2-, 3- und 4-Propoxyphenyl , 2,3-, 2/4-, 2,5-, 3,5- 
und 2 , 6-Dipropoxyphenyl , 2-, 3- und 4-Isopropoxyphenyl, 2,3-, 

2.4- , 2,5-, 3,5- und 2 , 6-Diisopropoxyphenyl und 2-, 3- und 
4-Butoxyphenyl ; 2-, 3- und 4-Chlorphenyl , und 2,3-, 2,4-, 2,5-, 
3>5- und 2,6-Dichlorphenyl; 2-, 3- und 4-Hydf oxyphenyl und 2,3-, 

25 2,4-, 2,5-, 3,5- und 2 , 6-Dihydr oxyphenyl ; 2-, 3- und 4-Cyano- 
phenyl; 3- und 4-Carboxyphenyl ; 3- und 4-Carboxamidophenyl , 3- 
und 4-N-Methylcarboxamidophenyl und 3- und 4-N-Ethylcarboxamido- 
phenyl; 3- und 4-Acetylaiciinophenyl , 3- und 4-Propionylaminophenyl 
und 3- und 4 -Butyryl aminophenyl ; 3- und 4-N-Phenylaminophenyl, 3- 

30 und 4-N- (o-Tolyl) aminophenyl, 3- und 4-N- (m-Tolyl) aminophenyl und 

3- und 4-N- (p-Tolyl) aminophenyl; 3- und 4- (2 -Pyr idyl) aminophenyl, 
3- und 4- (3-Pyr idyl) aminophenyl, 3- und 4- (4-Pyr idyl) aminophenyl , 
3- und 4- (2 -Pyr imidyl) aminophenyl und 4- (4-Pyrimidyl) aminophenyl; 

35 2-Methyl-l,3-, -1,4-, -1,5- und -1, 6-phenylen, 2 , 3-Dimethyl-l , 4-, 
-1,5- und -1, 6-phenylen, 2 , 4-Dimethyl-l , 3-, -1,5- und 
-1 , 6-phenylen, 2 , 5-Dimethyl-l ,3-, -1,4- und -1 , 6-phenylen, 

2.4.5- Trimethyl-l,3- und -1, 6-phenylen, 2,4, 6-Tri- 
me thy 1-1 , 3 -phenyl eh, 2-Ethyl-l , 3-, -1,4-, -1,5- und 

40 -1, 6-phenylen, 2, 3-Diethyl-l,4-, -1,5- und -1, 6-phenylen, 

2,4-Diethyl-l,3-, -1,5- und -1 , 6-phenylen, 2 , 5-Diethyl-l, 3-, 
-1,4- und -1, 6-phenylen, 2,4,5-Triethyl-l / 3- und -1, 6-phenylen, 

2.4.6- Triethyl-l,3-phenylen, 2-Propyl-l , 3-, -1,4-, -1,5- und 
-1 , 6-phenylen, 2 , 3-Dipropyl-l , 4- , -1,5- und -1 , 6-phenylen, 

45 2,4-Dipropyl-l,3-, -1,5- und -1 , 6-phenylen, 2 , 5-Dipropyl-l , 3-, 
-1,4- und -1, 6-phenylen, 2 , 4 , 5-Tripropyl-l , 3- und -1, 6-phenylen, 
'2,4,6-Tripropyl-l,3-phenylen, 2-Isopropyl-l , 3-, -1,4-, -1,5- und 
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-1, 6-phenylen, 2 , 3-Diisopropyl-l, 4- , -1/5- und -1, 6-phenylen, 

2.4- Diisopropyl-l,3-, -1,5- und -1, 6-phenylen, 2,5-Diiso- 
propyl-1, 3-, -1,4- und -1, 6-phenylen, 2 , 4 , 5-Triisopropyl-l , 3- und 
-1 , 6 -phenyl en, 2 , 4 , 6-Triisopropyl-l , 3-phenylen, 2 -Butyl -1 , 3-, 

5 -1,4-, -1,5- und -1, 6-phenylen, 2 , 3-Dibutyl-l, 4-, -1,5- und 
-1, 6-phenylen, 2 , 4-Dibutyl-l, 3-, -1,5- und -1 , 6-phenylen, 

2.5- Dibutyl-l,3-, -1,4- und -1, 6-phenylen, 2 , 4, 5-Tributyl-l, 3- 
und -1, 6-phenylen, 2,4, 6-Tributyl-l, 3-phenylen, 2-Isobutyl-l, 3-, 
-1,4-, -1,5- und -1, 6-phenylen, 2 , 3-Diisobutyl-l , 4-, -1,5- und 

10 -1, 6-phenylen, 2 , 4-Diisobutyl-l , 3-, -1,5- und -1 , 6-phenylen, 
2,5-Diisobutyl-l,3-, -1,4- und -1 , 6-phenylen, 2 , 4 , 5-Triiso- 
butyl-1,3- und -1 , 6-phenylen, 2, 4, 6-Triisobutyl-l, 3-phenylen, 
2-sec. -Butyl-1, 3-, -1,4-, -1,5- und -1 , 6-phenylen, 2,3-Di-sec- 
butyl-1,4-, -1,5- und -1 , 6-phenylen, 2, 4-Di-sec. -butyl-1, 3-, 

15 -1,5- und -1, 6-phenylen, 2 , 5-Di-sec .-butyl-1, 3-, -1,4- und 
-1 , 6-phenylen, 2,4, 5-Tri-sec . -butyl-1 , 3- und -1 , 6-phenylen, 
2,4, 6-Tri-sec . -butyl-1 , 3-phenylen, 2-tert . -Butyl-1 , 3- , -1,4-, 
-1,5- und -1, 6-phenylen, 2 , 3-Di-tert . -butyl-1 , 4- , -1,5- und 
-1, 6-phenylen, 2 , 4-Di-tert . -butyl-1 , 3- , -1,5- und -1, 6-phenylen, 

20 2,5-Di-tert.-butyl-l,3-, -1,4- und -1, 6-phenylen, 2,4,5-Tri- 
tert . -butyl-1 , 3- und -1 , 6-phenylen, 2,4, 6-Tri-tert . -bu- 
tyl-1 , 3-phenylen; 2-Methoxy-l,3-, -1,4-, -1,5- und -1, 6-phenylen, 

2.3- Dimethoxy-l,4-, -1,5- und -1, 6-phenylen, 2 , 4-Dimethoxy-l, 3-, 
-1,5- und -1, 6-phenylen, 2 , 5-Dimethoxy-l , 3- , -1,4- und 

25 -1, 6-phenylen, 2 , 4, 5-Trimethoxy-l, 3- und -1, 6-phenylen, 

2, 4, 6-Trimethoxy-l, 3-phenylen, 2-Ethoxy-l, 3-, -1,4-, -1,5- und 
-1, 6-phenylen, 2 , 3-Diethoxy-l , 4-, -1,5- und -1 , 6-phenylen, 

2.4- Diethoxy-l,3-, -1,5- und -1 , 6-phenylen, 2 , 5-Diethoxy-l, 3-, 
-1,4- und -1, 6-phenylen, 2 , 4, 5-Triethoxy-l , 3- und -1 , 6-phenylen, 

30 2,4, 6-Triethoxy-l, 3-phenylen, 2-Propoxy-l , 3-, -1,4-, -1,5- und 
-1, 6-phenylen, 2,3-Dipropoxy-l,4-, -1,5- und -1, 6-phenylen, 

2.4- Dipropoxy-l,3-, -1,5- und -1 , 6-phenylen, 2 , 5-Dipropoxy-l , 3-, 
-1,4- und -1, 6-phenylen, 2 , 4, 5-Tripropoxy-l , 3- und -1, 6-phenylen, 
2, 4, 6-Tripropoxy-l, 3-phenylen, 2-Isopropoxy-l , 3- , -1,4-, -1,5- 

35 und -1, 6-phenylen, 2,3-Diisopropoxy-l, 4-, -1,5- und 

-1, 6-phenylen, 2 , 4-Diisopropoxy-l, 3-, -1,5- und -1 , 6-phenylen, 

2.5- Diisopropoxy-l,3-, -1,4- und- -1 , 6-phenylen, 2 , 4, 5-Triiso- 
propoxy-1 , 3- und -1 , 6-phenylen, 2,4, 6-Triisopropoxy-l , 3-phenylen, 
2-Butoxy-l,3-, -1,4-, -1,5- und -1, 6-phenylen, 2 , 3-Dibutoxy-l , 4-, 

40 -1,5- und -1, 6-phenylen, 2,4-Dibutoxy-l,3-, -1,5- und 

-1, 6-phenylen, 2 , 5-Dibutoxy-l , 3-, -1,4- und -1, 6-phenylen, 
2,4,5-Tributoxy-l,3- und -1, 6-phenylen, 2,4,6-Tri- 
butoxy-1, 3-phenylen; 2-Chlor-l, 3-, -1,4-, -1,5- und 
-1, 6-phenylen, 2 , 3-Dichlor-l, 4-, -1,5- und -1, 6-phenylen, 

45 2,4-Dichlor-l,3-, -1,5- und -1, 6-phenylen, 2 , 5-Dichlor-l , 3-, 
-1,4- und -1, 6-phenylen; 2-Hydroxy-l , 3- , -1,4-, -1,5- und 
-1, 6-phenylen, 2 , 3-Dihydroxy-l, 4-, -1,5- und -1, 6-phenylen, 
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2,4-Dihydroxy-l,3-, -1,5- unci -1, 6-phenylen, 2, 5-Dihydroxy-l, 3-, 
-1,4- unci -1 , 6 -phenyl en; 2-Cyano-l, 3-, -1,4-, -1,5- und 
-1, 6-phenylen, 2 , 3-Dicyano-l , 4-, -1,5- und -1 , 6 -phenyl en, 2,4-Di- 
cyano-1, 3-, -1,5- und -1 , 6-phenylen, 2 , 5-Dicyano-l , 3-, -1,4- und 
5 -1 , 6-phenylen; 

4-Phenylazophenyl , 4- ( 1-Naphthylazo) phenyl , 4- (2-Naphthyl- 
azo) phenyl , 4- (4-Naphthylazo) phenyl , 4- ( 2 -Pyridylazo) phenyl , 
4- ( 3 -Pyridylazo) phenyl, 4- (4-Pyridylazo) phenyl, 4- (2-Pyrimidyl- 
10 azo) phenyl, 4- (4-Pyrimidylazo) phenyl und 4- (5-Pyrimidyl- 
azo) phenyl; 

Cyclopentyl, 2- und 3 -Methyl eye 1 open tyl, 2- und 3-Ethylcyclopen- 
tyl, Cyclohexyl, 2-, 3- und 4-Methylcyclohexyl, 2-, 3- und 

15 4-Ethylcyclohexyl , 3- und 4-Propylcyclohexyl , 3- und 4-Isopropyl- 
cyclohexyl, 3- und 4-Butylcyclohexyl , 3- und 4-sec . -Butyl cyclohe- 
xyl, 3- und 4-tert. -Butyl cyclohexyl, Cycloheptyl, 2-, 3- und 
4 -Methyl cycloheptyl, 2-, 3- und 4 -Ethyl cycloheptyl , 3- und 4-Pro- 
pylcycloheptyl, 3- und 4-Isopropyl cycloheptyl , 3- und 4-Butylcy- 

20 cloheptyl, 3- und 4-sec . -Butylcycloheptyl , 3- und 4-tert .-Butyl - 
cycloheptyl, Cyclooctyl, 2-, 3-, 4- und 5-Methylcyclooctyl, 2-, 
3-, 4- und 5-Ethylcyclooctyl, 3-, 4- und 5-Propylcyclooctyl ; 

2- Dioxanyl, 4-Morpholinyl, 2- und 3-Tetrahydrofuryl , 1-, 2- und 

3 - Pyrrol idinyl und 1-, 2-, 3- und 4-Piperidyl; 

25 

1,2- und 1,3 -Cyclopentyl en, 1,3-, 1,4- und 1 , 5- (2-Methyl) cyclo- 
pentylen, 1,3-, 1,4- und 1, 5- (2-Ethyl) cyclopentyl en, 1,2-, 1,3- 
und 1,4-Cyclohexylen, 1,3-, 1,4-, 1,5- und 1, 6- (2-Methyl) cyclo- 
hexylen, 1,3-, 1,4-, 1,5- und 1, 6- (2-Ethyl) cyclohexyl en, 1,3-, 

30 1,4-, 1,5- und 1, 6- (2-Propyl) cyclohexyl en, 1,3-, 1,4-, 1,5- und 
1, 6-(2-Isopropyl) cyclohexylen, 1,3-, 1,4-, 1,5- und 
1, 6- (2 -Butyl) cyclohexyl en, 1,3-, 1,4-, 1,5- und 1, 6- (2-sec- 
Butyl) cyclohexylen, 1,3-, 1,4-, 1,5- und 1 , 6- (2-tert • -Bu- 
tyl) cyclohexylen, 1,2-, 1,3-, 1, 4-Cycloheptylen, 1,3-, 1,4-, 

35 1,5-, 1,6- und 1 , 7- (2-Methyl ) cycloheptyl en, 1,3-, 1,4-, 1,5-, 

1.6- und 1, 7- (2-Ethyl) cycloheptyl en, 1,3-, 1,4-, 1,5-, 1,6- und 

1.7- (2 -Propyl) cycloheptyl en, 1,3-, 1,4-, 1,5-, 1,6- und 

1, 7- (2-Isopropyl) cycloheptyl en, 1,3-, 1,4-, 1,5-, 1,6- und 
l,7-(2-Butyl)cycloheptylen, 1,3-, 1,4-, 1,5-, 1,6- und 

40 1, 7- (2-sec .-Butyl) cycloheptyl en, 1,3-, 1,4-, 1,5-, 1,6- und 
l,7-(2-tert.-Butyl)cycloheptylen, 1,2-, 1,3-, 1,4- und 1,5-Cy- 
clooctylen, 1,3-, 1,4-, 1,5-, 1,6-, 1,7- und 1 , 8- (2-Methyl ) cy- 
clooctylen, 1,3-, 1,4-, 1,5-, 1,6-, 1,7- und 1, 8- (2-Ethyl) cy- 
clooctylen, 1,3-, 1,4-, 1,5-, 1,6-, 1,7- und 1, 8- (2-Propyl) cy- 

45 clooctylen; 2,3-, 2,5- und 2 , 6- (1 , 4-Dioxanylen) , 2,4- und 

3,4-Morpholinylen, 2,5- und 3 , 4-Tetrahydrofurylen, 1,2-, 1,3-, 
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2,5- und 3 , 4-Pyrrolidinylen und 1,2-, 1,3-, 1,4-, 2,3- und 
2 , 6-Piperidylen; 

Dimethyl amino , Diethylamino , Dipropylamino , Diisopropyl amino , 
5 Dibutylamino , Diisobutylamino, Di - tert . -butyl amino , Dipentyl- 

amino, Dihexylamino, Diphenylamino, Di-o-tolyl amino, Di-m-tolyla- 
mino , Di-p-tolylamino , Di (4-cyanophenyl ) amino ; 

Methyl en-, Ethylen-, Propyl en-, Isopropylen- , Butyl en-, Iso- 

10 butyl en-, sec . -Butyl en- und tert . -Butylen-1, 2-, -1,3- und 
-1,4 -phenyl en , Methyl en- , Ethyl en- , Propyl en- , Is opr opy 1 en- , 
Butyl en-, Isobutylen-, sec . -Butylen- und tert. -Butylen-1, 3-/ 
-1,4-, -1 , 5- und -1 , 6- (2 -methyl) phenyl en, Methylen-, Ethylen-, 
Propylen-, Isopropylen-, Butyl en-, Isobutylen-, sec . -Butylen- und 

15 tert. -Butylen-1, 4-, -1,5- und -1, 6- (2, 3 -dimethyl) phenyl en, 
Methylen-, Ethylen-, Propylen-, Isopropylen-, Butylen-, Iso- 
butylen-, sec . -Butylen- und tert. -Butylen-1, 3-, -1,5- und 
-1 , 6- ( 2 , 4-dimethyl ) phenyl en , Methylen- , Ethylen- , Propylen- , Iso- 
propylen-, Butylen-, Isobutylen-, sec. -Butylen- und tert.-Buty- 

20 len-1,3-, -1,4- und -1, 6- (2 , 5 -dimethyl) phenyl en, Methylen-, 

Ethylen-, Propylen-, Isopropylen-, Butylen-, Isobutylen-, sec- 
Butylen- und tert . -Butylen-1, 3- und -1 , 6- (2 , 4 , 5-tri- 
methyl) phenyl en, Methylen-, Ethylen-, Propylen-, Isopropylen-, 
Butylen-, Isobutylen-, sec .-Butylen- und tert.-Buty- 

25 len-1 , 3- (2 , 4 , 6-trimethyl) phenyl en, Methylen-, Ethylen-, 

Propylen-, Isopropylen-, Butylen-, Isobutylen-, sec. -Butyl en- und 
tert . -Butylen-1, 3-, -1,4-, -1,5- und -1, 6- (2-ethyl) phenyl en, 
Methylen-, Ethylen-, Propylen-, Isopropylen-, Butylen-, Iso- 
butylen-, sec . -Butylen- und tert . -Butylen-1 , 4- , -1,5- und 

30 -1, 6-(2,3-diethyl)phenylen, Methylen-, Ethylen-, Propylen-, Iso- 
propylen-, Butylen-, Isobutylen-, sec. -Butylen- und tert. -Buty- 
len-1, 3-, -1,5- und -1, 6- (2 , 4-diethyl) phenyl en, Methylen-, 
Ethylen-, Propylen-, Isopropylen-, Butylen-, Isobutylen-, sec . - 
Butylen- und tert . -Butylen-1 , 3- , -1,4- und 

35 -l,6-(2,5-diethyl)phenylen, Methylen-, Ethylen-, Propylen-, Iso- 
propylen-, Butylen-, Isobutylen-, sec. -Butylen- und tert. -Buty- 
len-1, 3- und -1, 6- (2 , 4, 5-triethyl) phenyl en, Methylen-, Ethylen-, 
Propylen-, Isopropylen-, Butylen-, Isobutylen-, sec . -Butylen- und 
tert . -Butylen-1 , 3- ( 2 , 4 , 6-triethyl ) phenyl en, Methylen- , Ethylen- , 

40 Propylen-, Isopropylen-, Butylen-, Isobutylen-, sec. -Butyl en- und 
tert . -Butylen-1, 3-, -1,4-, -1,5- und -1 , 6- (2 -propyl) phenyl en, 
Methylen-, Ethylen-, Propylen-, Isopropylen-, Butylen-, Iso- 
butylen-, sec . -Butylen- und tert .-Butylen-1, 4-, -1,5- und 
-1, 6- (2, 3-dipropyl)phenylen, Methylen-, Ethylen-, Propylen-, Iso- 

45 propylen-, Butylen-, Isobutylen-, sec . -Butylen- und tert. -Buty- 
len-1, 3-, -1,5- und -1, 6-(2,4-dipropyl)phenylen, Methylen-, 
Ethylen-, Propylen-, Isopropylen-, Butylen-, Isobutylen-, sec- 
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Butyl en- und tert . -Butyl en- 1 , 3- , -1, 4- und 

-1 , 6- ( 2 , 5-dipropyl ) phenyl en , Methyl en- , Ethyl en- , Propyl en- , Iso- 
propylen-, Butyl en-, Isobutylen-, sec - -Butyl en- und tert. -Buty- 
len-1 , 3- und -1, 6- (2 , 4, 5-tripropyl)phenylen, Methylen-, Ethylen-, 
5 Propylen-, Isopropylen-, Butyl en-, Isobutylen-, sec . -Butyl en- und 
tert . -Butylen-1 ,3- (2, 4, 6-tripropyl) phenylen, Methylen- , Ethylen- , 
Propylen-, Isopropylen-, Butyl en-, Isobutylen-, sec. -Butyl en- und 
tert. -Butylen-1, 3- , -1,4-, -1,5- und -1, 6- (2-isopropyl)phenylen, 
Methylen-, Ethylen-, Propylen-, Isopropylen-, Butyl en-, Iso- 

10 butyl en-, sec.-Butylen- und tert . -Butylen-1 , 4- , -1,5- und 

-1 , 6- (2 , 3-diisopropyl) phenylen, Methylen- , Ethylen- , Propylen- , 
Isopropylen-, Butyl en-, Isobutylen-, sec.-Butylen- und tert. -Bu- 
tylen-1, 3-, -1/5- und -1, 6- (2 , 4-diisopropyl) phenylen, Methylen-, 
Ethylen-, Propylen-, Isopropylen-, Butylen-, Isobutylen-, sec- 

15 Butylen- und tert. -Butylen-1, 3-, -1,4- und -1 , 6- (2 , 5-diiso- 
propyl) phenyl en, Methylen-, Ethylen-, Propylen-, Isopropylen-, 
Butylen-, Isobutylen-, sec.-Butylen- und tert . -Butylen-1, 3- und 
-1, 6- (2 , 4, 5-triisopropyl) phenylen, Methylen-, Ethylen-, 
Propylen-, Isopropylen-, Butylen-, Isobutylen-, sec.-Butylen- und 

20 tert . -Butylen-1 , 3- (2 , 4 , 6-triisopropyl) phenylen, Methylen-, 

Ethylen-, Propylen-, Isopropylen-, Butylen-, Isobutylen-, sec.- 
Butylen- und tert. -Butylen-1, 3-, -1,4-, -1,5- und 
-1 , 6- (2 -butyl ) phenylen, Methylen- , Ethylen- , Propylen- , Iso- 
propylen-, Butylen-, Isobutylen-, sec.-Butylen- und tert.-Buty- 

25 len-1,4-, -1,5- und -1, 6- (2,3-dibutyl)phenylen, Methylen-, 

Ethylen-, Propylen-, Isopropylen-, Butylen-, Isobutylen-, sec.- 
Butylen- und tert. -Butylen-1, 3-, -1,5- und 

-1 , 6- ( 2 , 4-dibutyl ) phenylen , Methylen- , Ethylen- , Propylen- , Iso- 
propylen-, Butylen-, Isobutylen-, sec.-Butylen- und tert.-Buty- 

30 len-1,3-, -1,4- und -1 , 6- (2 , 5-dibutyl) phenylen, Methylen-, 

Ethylen-, Propylen-, Isopropylen-, Butylen-, Isobutylen-, sec.- 
Butylen- und tert .-Butylen-1, 3- und -1, 6- (2, 4, 5-tribu- 
ty 1 ) phenyl en , Methyl en- , E thy 1 en- , Propyl en- , Is opr opy 1 en- , 
Butylen-, Isobutylen-, sec.-Butylen- und tert.-Buty- 

35 len-1,3- (2,4, 6- tributyl) phenylen, Methylen-, Ethylen-, Propylen-, 
Isopropylen-, Butylen-, Isobutylen-, sec.-Butylen- und tert. -Bu- 
tylen-1, 3-, -1,4-, -1,5- und -1, 6- ( 2 -isobutyl) phenylen, 
Methylen-, Ethylen-, Propylen-, Isopropylen-, Butylen-, Iso- 
butylen-, sec.-Butylen- und tert. -Butylen-1, 4-, -1,5- und 

40 -1, 6- (2, 3-diisobutyl) phenylen, Methylen-, Ethylen-, Propylen-, 
Isopropylen-, Butylen-, Isobutylen-, sec.-Butylen- und tert. -Bu- 
tylen-1 , 3- , -1,5- und -1 , 6- (2 , 4 -di isobutyl) phenylen, Methylen-, 
Ethylen-, Propylen-, Isopropylen-, Butylen-, Isobutylen-, sec.- 
Butylen- und tert .-Butylen-1, 3-, -1,4- und -1 , 6- (2 , 5-diiso- 

45 butyl) phenylen, Methylen-, Ethylen-, Propylen-, isopropylen-, 
Butylen-, Isobutylen-, sec.-Butylen- und tert . -Butylen-1, 3- und 
-1 , 6- ( 2 , 4 , 5-triisobutyl ) phenylen, Methylen- , Ethylen- , Propylen- , 
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Isopropylen-, Butylen-, Isobutylen-, sec . -Butyl en- und tert. -Bu- 
tyl en-1 , 3- ( 2 , 4 , 6-tr iisobutyl ) phenyl en. Methyl en- , Ethyl en- , 
Propyl en-, Isopropylen-, Butylen-, Isobutylen-, sec . -Butyl en- und 
tert. -Butylen-1, 3-, -1,4-, -1,5- und -1, 6- (2 -sec. -butyl) phenyl en, 
5 Methylen-, Ethyl en-, Propylen-, Isopropylen-, Butyl en-, Iso- 
butylen-, sec . -Butylen- und tert . -Butyl en-1, 4-, -1,5- und 
-1, 6- (2 , 3-di-sec . -butyl) phenyl en , Methylen-, Ethylen-, Propylen-, 
Isopropylen-, Butyl en-, Isobutylen-, sec . -Butylen- und tert.-Bu- 
tylen-1,3-, -1,5- und -1 , 6- (2 , 4-di-sec . -butyl) phenyl en, 

10 Methylen-, Ethylen-, Propylen-, Isopropylen-, Butylen-, Iso- 
butylen- , sec . -Butylen- und tert . -Butyl en-1 , 3 - , -1,4- und 
-1 , 6- ( 2 , 5-di-sec . -butyl ) phenyl en , Methylen- , Ethylen- , Propylen- , 
Isopropylen-, Butylen-, Isobutylen-, sec . -Butylen- und tert.-Bu- 
tylen-1 , 3- und -1 , 6- (2 , 4 , 5-tri-sec . -butyl ) phenylen, Methylen- , 

15 Ethylen-, Propylen-, Isopropylen-, Butylen-, Isobutylen-, sec- 
Butylen- und tert . -Butylen-1 , 3- (2 , 4 , 6-tri-sec . -butyl) phenylen, 
Methylen-, Ethylen-, Propylen-, Isopropylen-, Butylen-, Iso- 
butylen-, sec. -Butylen- -und tert. -Butyl en-1, 3-, -1,4-, -1,5- und 
-1 , 6- ( 2-tert . -butyl ) phenylen, Methylen- , Ethylen- , Propylen- , 

20 Isopropylen-, Butylen-, Isobutylen-, sec . -Butylen- und tert. -Bu- 
tylen-1, 4-, -1,5- und -1, 6- (2,3 -di- tert .-butyl) phenyl en, 
Methylen-, Ethylen-, Propylen-, Isopropylen-, Butylen-, Iso- 
butylen- , sec . -Butylen- und tert . -Butylen-1 , 3- , -1,5- und 
-1 , 6- ( 2 , 4-di-tert . -butyl ) phenylen, Methylen- , Ethylen- , 

25 Propylen-, Isopropylen-, Butylen-, Isobutylen-, sec. -Butyl en- und 
tert. -Butyl en-1, 3-, -1,4- und -1, 6- (2, 5-di-tert .-butyl) phenylen, 
Methylen-, Ethylen-, Propylen-, Isopropylen-, Butylen-, Iso- 
butylen-, sec . -Butylen- und tert . -Butylen-1, 3- und 
-1, 6-t (2 , 4 , 5-tri-tert .-butyl) phenylen, Methylen-, Ethylen-, 

30 Propylen-, Isopropylen-, Butylen-, Isobutylen-, sec . -Butylen- und 
tert . -Butylen-1 , 3- ( 2 , 4 , 6-tri-tert . -butyl ) phenylen; 

Methylen-, Ethylen-, Propylen-, Isopropylen-, Butylen-, Iso- 
butylen-, sec. -Butyl en- und tert. -Butyl en-1, 3-, -1,4-, -1,5- und 

35 -1, 6- (2-methoxy) phenylen, Methylen-, Ethylen-, Propylen-, Iso- 
propylen-, Butylen-, Isobutylen-, sec . -Butylen- und tert. -Buty- 
len-1, 4-, -1,5- und -1, 6- (2, 3-dimethoxy) phenylen, Methylen-, 
Ethylen-, Propylen-, Isopropylen-, Butylen-, Isobutylen-, sec- 
Butylen- und tert . -Butylen-1 , 3-, -1,5- und -1, 6- (2 , 4-dimeth- 

40 oxy)phenylen, Methylen-, Ethylen-, Propylen-, Isopropylen-, 
Butylen-, Isobutylen-, sec. -Butylen- und tert .-Butyl en- 1,3-, 
-1,4- und -1, 6- (2 , 5-dimethoxy) phenylen, Methylen-, Ethylen-, 
Propylen-, Isopropylen-, Butylen-, Isobutylen-, sec . -Butylen- und 
tert .-Butylen-1, 3- und -1 , 6- (2 , 4 , 5-trimethoxy) phenylen, 

45 Methylen-, Ethylen-, Propylen-, Isopropylen-, Butylen-, Iso- 
butylen- , sec . -Butylen- und tert . -Butylen-1 , 3- (2 , 4 , 6-trimeth- 
oxy) phenyl en, Methylen-, Ethylen-, Propylen-, Isopropylen-, 
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Butyl en-, Isobutylen-, sec .-Butyl en- und tert. -Butylen-1, 3-, 
-1/ 4-, -1,5- und -1, 6- (2-ethoxy) phenylen, Methylen-, Ethylen-, 
Propyl en-, Isopropylen-, Butylen-, Isobutylen-, sec . -Butylen- und 
tert . -Butylen-1 , 4-, -1,5- und -1, 6- (2, 3-diethoxy) phenyl en, 
5 Methyl en-, Ethylen-, Propyl en-, Isopropylen-, Butyl en-, Iso- 
butylen-, sec . -Butylen- und tert. -Butyl en- 1,3-, -1,5- und 
-1 , 6- (2 , 4-diethoxy ) phenyl en, Methyl en- , Ethylen- , Propylen- , Iso- 
propylen-, Butylen-, Isobutylen-, sec . -Butyl en- und tert.-Buty- 
len-1,3-, -1,4- und -1, 6- (2,5-diethoxy)phenylen, Methylen-, 

10 Ethylen-, Propylen-, Isopropylen-, Butylen-, Isobutylen-, sec- 
Butylen- und tert. -Butyl en-1, 3- und -1 , 6- (2 , 4 , 5-tri- 
ethoxy ) phenyl en , Methylen- , Ethylen- , Propylen- , Isopropylen- , 
Butylen-, Isobutylen-, sec .-Butylen- und tert.-Buty- 
len-1 , 3- (2 , 4 , 6-triethoxy) phenylen, Methylen- , Ethylen- , 

15 Propylen-, Isopropylen-, Butylen-, Isobutylen-, sec. -Butylen- und 
tert . -Butylen-1 , 3-, -1,4-, -1,5- und -1 , 6- (2 -propoxy) phenylen, 
Methylen-, Ethylen-, Propylen-, Isopropylen-, Butylen-, Iso- 
butylen-, sec . -Butylen- und tert. -Butylen-1, 4-, -1,5- und 
- 1 , 6 - ( 2 , 3 -dipr opoxy ) phenyl en , Methyl en- , Ethyl en- , Propylen- , 

20 Isopropylen-, Butylen-, Isobutylen-, sec. -Butylen- und tert. -Bu- 
tyl en-1, 3-, -1,5- und -1, 6- (2 ,4-dipr opoxy) phenylen, Methylen-, 
Ethylen-, Propylen-, Isopropylen-, Butylen-, Isobutylen-, sec- 
Butylen- und tert. -Butyl en-1 ,3-, -1,4- und 

-1 , 6- (2 , 5-dipropoxy) phenylen, Methylen- , Ethylen- , Propylen- , 

25 Isopropylen-, Butylen-, Isobutylen-, sec . -Butylen- und tert. -Bu- 
tylen-1 , 3- und -1 , 6- (2 , 4 , 5-tripropoxy) phenylen, Methylen-, 
Ethylen-, Propylen-, Isopropylen-, Butylen-, Isobutylen-, sec- 
Butylen- und tert . -Butylen-1 , 3 - ( 2 , 4 , 6-tripropoxy ) phenylen, 
Methylen-, Ethylen-, Propylen-, Isopropylen-, Butylen-, Iso- 

30 butylen-, sec . -Butylen- und tert. -Butylen-1, 3-, -1,4-, -1,5- und 
-1, 6- (2-isopropoxy) phenylen, Methylen-, Ethylen-, Propylen-, Iso- 
propylen-, Butylen-, Isobutylen-, sec . -Butylen- und tert. -Buty- 
len-1, 4-, -1,5- und -1, 6- (2, 3-diisopropoxy) phenylen, Methylen-, 
Ethylen-, Propylen-, Isopropylen-, Butylen-, Isobutylen-, sec- 

35 Butylen- und tert .-Butylen-1, 3-, -1,5- und -1, 6- (2,4-diiso- 

pr opoxy) phenylen, Methylen-, Ethylen-, Propylen-, Isopropylen-, 
Butylen-, Isobutylen-, sec . -Butylen- und tert. -Butylen-1, 3-, 
-1 , 4- und -1 , 6- (2 , 5-diisopropoxy) phenylen, Methylen-, Ethylen-, 
Propylen-, Isopropylen-, Butylen-, Isobutylen-, sec . -Butylen- und 

40 tert. -Butylen-1, 3- und -1, 6- (2,4, 5-triisopropoxy) phenylen, 
Methylen-, Ethylen-, Propylen-, Isopropylen-, Butylen-, Iso- 
butylen- , sec . -Butylen- und tert . -Butylen-1 , 3- (2 , 4 , 6-triiso- 
pr opoxy) phenylen, Methylen-, Ethylen-, Propylen-, Isopropylen-, 
Butylen-, Isobutylen-, sec. -Butylen- und tert. -Butylen-1, 3-, 

45 -1,4-, -1,5- und -1 , 6- (2-butoxy) phenylen, Methylen-, Ethylen-, 

Propylen-, Isopropylen-, Butylen-, Isobutylen-, sec . -Butylen- und 
" tert. -Butylen-1, 4-, -1,5- und -1, 6- (2, 3 -dibutoxy) phenylen, 
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Methyl en-/ Ethylen-, Propylen-, Isopropylen-, Butyl en-, Iso- 
butylen- , sec. -Butyl en- und tert .-Butylen-1, 3-, -1 , 5- und 
-1 , 6- ( 2 , 4-dibutoxy ) phenyl en, Methylen- , Ethylen- , Propylen- , Iso- 
propylen-, Butyl en- , Isobutylen-, sec.-Butylen- und tert.-Buty- 
5 len-1,3-, -1,4- und -1, 6- (2, 5-dibutoxy) phenyl en, Methylen-, 

Ethylen-, Propylen-, Isopropylen-, Butyl en-, Isobutylen-, sec . - 
Butyl en- und tert . -Butyl en-1 , 3- und -1 , 6- (2 , 4 , 5-tri- 
butoxy ) phenyl en , Methylen- , Ethylen- , Propylen- , Isopropylen- , 
Butyl en-, Isobutylen-, sec . -Butyl en- und tert.-Buty- 
10 len-1, 3- (2 , 4, 6-tributoxy) phenyl en; 

Methylen-, Ethylen-, Propylen-, Isopropylen-, Butyl en-, Iso- 
butylen-, sec.-Butylen- und tert .-Butylen-1, 3-, -1,4-, -1,5- und 
- 1 , 6 - ( 2 - cyano ) phenyl en , Methyl en- , Ethyl en- , Propyl en- , I s o - 

15 propylen-, Butylen-, Isobutylen-, sec.-Butylen- und tert. -Buty- 
len-1, 4-, -1,5- und -1, 6- (2, 3 -di cyano) phenyl en, Methylen-, 
Ethylen-, Propylen-, Isopropylen-, Butylen-, Isobutylen-, sec.- 
Butylen- und tert . -Butylen-1, 3-, -1,5- und -1 , 6- (2 , 4-di- 
cyano) phenyl en, Methylen-, Ethylen-, Propylen-, Isopropylen-, 

20 Butylen-, Isobutylen-, sec.-Butylen- und tert. -Butylen-1, 3-, 
-1,4- und -1, 6- (2 , 5-di cyano) phenyl en; 

Methylen, Ethylen-, Propylen-, Isopropylen-, Butylen-, Iso- 
butylen-, sec.-Butylen- und tert .-Butylen-1, 2-, -1,3-, -1,4-, 
-1,5-, -1,6-, -1,7-, -1,8-, -2,6- und -2 , 7-naphthylen, Methylen, 
25 Ethylen-, Propylen-, Isopropylen-, Butylen-, Isobutylen-, sec.- 
Butylen- und tert . -Butyl en- 2 , 3-, -2,4-, -2,5-, -2,6-, -2,7-, 
-2,8-, -3,4-, -3,5-, -3,6-, -3,7-, -3,8-, -4,5-, -4,6-, -4,7-, 
-4,8-, -5,6-, -5,7-, -5,8-, -6,7-, -6,8- und 

-7 , 9- ( 1-methyl ) naphthylen, Methylen, Ethylen- , Propylen- , Iso- 

30 propylen-, Butylen-, Isobutylen-, sec.-Butylen- und tert. -Buty- 
len-1, 3-, -1,4-, -1,5-, -1,6-, -1,7-, -1,8-, -3,4-, -3,5-, -3,6-, 
-3,7-, -3,8-, -4,5-, -4,6-, -4,7-, -4,8-, -5,6-, -5,7-, -5,8-, 
-6,7-, -6,8- und -7 , 9- (2-methyl ) naphthylen, Methylen, Ethylen-, 
Propylen-, Isopropylen-, Butylen-, Isobutylen-, sec.-Butylen- und 

35 tert .-Butylen-2,3-, -2,4-, -2,5-, -2,6-, -2,7-, -2,8-, -3,4-, 
-3,5-, -3,6-, -3,7-, -3,8-, -4,5-, -4,6-, -4,7-, -4,8-, -5,6-, 
-5,7-, -5,8-, -6,7-, -6,8- und -7 , 9- (1-ethyl) naphthylen, 
Methylen, Ethylen-, Propylen-, Isopropylen-, Butylen-, Iso- 
butylen-, sec.-Butylen- und tert. -Butyl en-1, 3-, -1,4-, -1,5-, 

40 -1,6-, -1,7-, -1,8-, -3,4-, -3,5-, -3,6-, -3,7-, -3,8-, -4,5-, 
-4,6-, -4,7-, -4,8-, -5,6-, -5,7-, -5,8-, -6,7-, -6,8- und 
-7 , 9- (2-ethyl ) naphthylen, Methylen, Ethylen- , Propylen- , Iso- 
propylen-, Butylen-, Isobutylen-, sec.-Butylen- und tert.-Buty- 
len-2,3-, -2,4-, -2,5-, -2,6-, -2,7-, -2,8-, -3,4-, -3,5-, -3,6-, 

45 -3,7-, -3,8-, -4,5-, -4,6-, -4,7-, -4,8-, -5,6-, -5,7-, -5,8-, 
-6,7-, -6 , 8- und -7 , 9- ( 1-propyl ) naphthylen, Methylen, Ethylen- , 
Propylen-, Isopropylen-, Butylen-, Isobutylen-, sec.-Butylen- und 
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tert.-Butylen-l,3-, -1,4-, -1,5-, -1,6-, -1,7-, -1,8-, -3,4-, 
-3,5-, -3,6-, -3,7-, -3,8-, -4,5-, -4,6-, -4,7-, -4,8-, -5,6-, 
-5,7-, -5,8-, -6,7-, -6,8- und -7 , 9- (2-propyl) naphthylen, 
Methylen, Ethylen-, Propyl en-, Isopropylen-, Butylen-, Iso- 
5 butylen-, sec. -Butyl en- und tert . -Butyl en-2 , 3-, -2,4-, -2,5-, 
-2,6-, -2,7-, -2,8-, -3,4-, -3,5-, -3,6-, -3,7-, -3,8-, -4,5-, 
-4,6-, -4,7-, -4,8-, -5,6-, -5,7-, -5,8-, -6,7-, -6,8- und 
-7 , 9- ( 1-isopropyl ) naphthylen, Methylen, Ethylen- , Propylen- , Iso- 
propylen-, Butylen-, Isobutylen-, sec. -Butylen- und tert.-Buty- 
10 len-1,3-, -1,4-, -1,5-, -1,6-, -1,7-, -1,8-, -3,4-, -3,5-, -3,6-, 
-3,7-, -3,8-, -4,5-, -4,6-, -4,7-, -4,8-, -5,6-, -5,7-, -5,8-, 
-6,7-, -6,8- und -7 , 9- (2 -isopropyl) naphthylen; 

Methylen-, Ethylen-, Propylen-, Isopropylen-, Butylen-, Iso- 

15 butylen-, sec .-Butylen- und tert . -Butyl en-2 , 3-, -2,4-, -2,5-, 

-2,6-, -3 , 4- und -3 , 5-pyridylen, Methylen- , Ethylen- , Propylen- , 
Isopropylen-, Butylen-, Isobutylen-, sec. -Butylen- und tert.-Bu- 
tylen-3,4-, -3,5-, -3,6-, -4,5-, -4,6- und -5 , 6- (2-methyl) pyridy- 
len, Methylen-, Ethylen-, Propylen-, Isopropylen-, Butylen-, Iso- 

20 butylen- , sec . -Butylen- und tert . -Butyl en- 3 , 4- , -3,5-, -3,6-, 
-4,5-, -4,6- und -5, 6- (2-ethyl)pyridylen, Methylen-, Ethylen-, 
Propylen-, Isopropylen-, Butylen-, Isobutylen-, sec . -Butylen- und 
tert . -Butyl en- 3 , 4 - , -3,5-, -3,6-, -4,5-, -4,6- und 
-5 , 6- (2-propyl ) pyridylen, Methylen- , Ethylen- , Propylen- , Iso- 

25 propylen-, Butylen-, Isobutylen-, sec. -Butylen- und tert.-Buty- 
len-3,4-, -3,5-, -3,6-, -4,5-, -4,6- und -5 , 6- (2-isopropyl) pyri- 
dylen, Methylen-, Ethylen-, Propylen-, Isopropylen-, Butylen-, 
Isobutylen- , sec . -Butylen- und tert . -Butyl en-2 , 4- , -2,5-, -2,6-, 
-4 , 5-r , -4 , 6- und —5 , 6- ( 3-methyl ) pyridylen, Methylen- , Ethylen- , 

30 Propylen-, Isopropylen-, Butylen-, Isobutylen-, sec . -Butylen- und 
tert .-Butylen-2 , 4-, -2,5-, -2,6-, -4,5-, -4,6- und 
-5 , 6- (3-ethyl ) pyridylen, Methylen- , Ethylen- , Propylen- , Iso- 
propylen-, Butylen-, Isobutylen-, sec. -Butylen- und tert. -Buty- 
len-2, 4-, -2,5-, -2,6-, -4,5-, -4,6- und -5 , 6- ( 3 -propyl ) pyridy- 

35 len, Methylen-, Ethylen-, Propylen-, Isopropylen-, Butylen-, Iso- 
butylen- , sec . -Butylen- und tert . -Butylen-2 , 4- , -2,5-, -2,6-, 
-4,5-, -4,6- und -5, 6- (3-isopropyl) pyridylen, Methylen-, 
Ethylen- , Propylen- , Isopropylen- , Butylen- , Isobutylen- , sec . - 
Butylen- und tert . -Butylen-2 , 3-, -2,5-, -2,6-, -3,5-, -3,6- und 

40 -5, 6- (4-methyl) pyridylen, Methylen-, Ethylen-, Propylen-, Iso- 
propylen-, Butylen-, Isobutylen-, sec. -Butylen- und tert. -Buty- 
len-2, 3-, -2,5-, -2,6-, -3,5-, -3,6- und -5 , 6- (4 -ethyl ) pyridylen, 
Methylen-, Ethylen-, Propylen-, Isopropylen-, Butylen-, Iso- 
butylen- , sec . -Butylen- und tert . -Butylen-2 , 3 - , -2,5-, -2,6-, 

45 -3,5-, -3,6- und -5 , 6- (4-propyl) pyridylen, Methylen-, Ethylen-, 
Propylen-, Isopropylen-, Butylen-, Isobutylen-, sec . -Butylen- und 
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tert.-Butylen-2,3-, -2,5-, -2 , 6- T -3,5-, -3,6- und -5, 6- (4-iso- 
propyl ) pyr idyl en ; 

Methyl en-, Ethylen-, Propylen-, Isopropylen-, Butyl en-, Iso- 
5 butyl en-, sec. -Butyl en- und tert.-Butylen-2,5- und 3 , 4-Pyrrylen, 
Methyl en-, Ethylen-, Propylen-, Isopropylen-, Butyl en-, Iso- 
butylen-, sec . -Butyl en- und tert . -Butyl en-2 , 4- und 2 , 5-Pyrimidy- 
len, Methyl en-, Ethylen-, Propylen-, Isopropylen-, Butyl en-, Iso- 
butylen- , sec . -Butyl en- und tert . -Butyl en- 2 , 3 - , 2,5- und 2 , 6-Py- 

10 razylen, Methyl en-, Ethylen-, Propylen-, Isopropylen-, Butyl en-, 
Isobutylen-, sec . -Butyl en- und tert .-Butyl en-3 , 5-Pyrazolyl en, 
Methyl en-, Ethylen-, Propylen-, Isopropylen-, Butyl en-, Iso- 
butylen-, sec . -Butyl en- und tert. -Butyl en-1, 2-, 1,4-, 1,5-, 2,4- 
und 2 , 5-Imidazolylen, Methylen-, Ethylen-, Propylen-, Iso- 

15 propylen-, Butylen-, Isobutylen-, sec. -Butylen- und tert.-Buty- 
len-2 , 4- und 2 , 5-Thiazolylen, Methylen- , Ethylen- , Propylen- , 
Isopropylen-, Butylen-, Isobutylen-, sec . -Butylen- und tert. -Bu- 
tyl en-3 , 5- und 3 , 6- ( 1 , 2 , 4-Triazylen) , Methylen- , Ethylen- , 
Propylen-, Isopropylen-, Butylen-, Isobutylen-, sec. -Butylen- und 

20 tert.-Butylen-2,4-(l,3,5-Triazylen) , Methylen-, Ethylen-, 

Propylen-, Isopropylen-, Butylen-, Isobutylen-, sec . -Butylen- und 
tert .-Butylen-3 , 5-, 3,6-, 3,8- und 5 , 8-Chinaldylen, Methylen-, 
Ethylen-, Propylen-, Isopropylen-, Butylen-, Isobutylen-, sec- 
Butylen- und tert .-Butylen-3, 5-, 3,6-, 3,8- und 5 , 8-Chinolinylen, 

25 Methylen-, Ethylen-, Propylen-, Isopropylen-, Butylen-, Iso- 
butylen-, sec. -Butylen- und tert.-Butylen-2,4- und 2, 5-Benzimida- 
zolylen und Methylen-, Ethylen-, Propylen-, Isopropylen-, 
Butylen-, Isobutylen-, sec .-Butylen- und tert. -Butyl en-1, 3-, 
1,4-, 1,5-und 1, 6-Isochinolylen. 

30 

Als Beispiele fur die radikalisch polymerisierbare Gruppe P der 
allgemeinen Formel II sind insbesondere Vinyl, Allyl, Methallyl, 
Acrylamido, Methacrylamido , Acryloxy, Methacryloxy, 3-Vinylu- 
reido , 3-Allylureido , 3-Methallylureido , N-Vinylaminocarbonyloxy , 
35 N-Allylaminocarbonyloxy und N-Methallylaminocarbonyloxy zu nen- 
nen. 



Die Herstellung der erf indungsgema£en 9-cyanosubstituierten 
Perylen-3 , 4-dicarbonsauremonoimide I kann vorteilhaft nach den 
40 drei erf indungsgema£en Verfahren, ausgehend vom literatur- 
bekannten Perylen-3 , 4-dicarbonsaureanhydrid oder den in den 
WO-A-96/22331 und WO-A-01/16109 beschriebenen 9-Brompery- 
len-3,4-dicarboximiden der Formel VI, erfolgen. 

45 Zur Darstellung der erf indungsgemaSen nicht- bzw. monofunktio- 

nellen 9-Cyanoperylen-3 , 4-dicarbonsauremonoimide la wird zunachst 
in einem Schritt a) Perylen-3 , 4-dicarbonsaureanhydrid mit elemen- 
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tarem Brom selektiv in der 9-Position bromiert, in einem Schritt 
b) wird das in Schritt a) erhaltene 9-Bromperylen-3 , 4-dicarbon- 
saureanhydrid Ilia mit Kupf er (I) cyanid im UberschuS umgesetzt, 
und in einem abschlieSenden Schritt c) wird das in Schritt b) 
5 erhaltene 9-Cyanoperylen-3 , 4-dicarbonsaureanhydrid Ilia mit einem 
primaren Amin IV zu den gewiinschten 9~Cyanoperylen-3 , 4 -di carbon - 
sauremonoimiden la umgesetzt. 

Schritt a) des erf indungsgemafcen Herstellungsverf ahrens , die Um- 
10 setzung von Perylen-3 , 4-dicarbonsaureanhydrid mit elementarem 
Brom, wird in Gegenwart von konzentrierter Schwef elsaure oder 
einer aliphatischen MonocarbonsSure als Losungsmittel vorgenom- 
men. 

15 Als Beispiele fur geeignete aliphatische Monocarbonsauren seien 
insbesondere 2 bis 6 C-Atome aufweisende Carbonsauren, also im 
einzelnen Essigsaure, Propionsaure, Buttersaure, Pentancarbon- 
saure und Hexancarbonsaure sowie Mischungen derselben genannt . 

20 Ublicherwei se kommen 10 bis 50 g, vorzugsweise 15 bis 30 g, 
Losungsmittel je g zu bromierendes Perylen-3 , 4-dicarbonsaure- 
anhydrid zum Einsatz. 

In der Regel ist die Anwesenheit eines Halogenierungskatalysators 
25 nicht erf orderlich. Will man jedoch die Bromierungsreaktion be- 
schleunigen (etwa um den Faktor 2 bis 5), so empfiehlt es sich, 
elementares Iod, bevorzugt in einer Menge von 1 bis 5 mol-%, 
bezogen auf Perylen-3, 4-dicarbonsaureanhydrid, zuzusetzen. 

30 Im allgemeinen liegt das Molverhaltnis von Brom zu 

Perylen-3 , 4-dicarbonsaureanhydrid bei etwa 0,8:1 bis 2:1, 
vorzugsweise bei 1,0:1 bis 1,5:1. 

Die Reakt ions temper atur betragt in der Regel 0 bis 70°C, ins- 
35 besondere 0 bis 10°C bei Verwendung von konz. Schwef elsaure und 20 
bis 60°C bei Verwendung aliphatischer Carbonsauren als Losungs- 
mittel . 

In Abhangigkeit von der Reaktionstemperatur und der An- oder Ab- 
40 wesenheit von Iod ist die Bromierung iiblicherweise in 2 bis 12 h 



beendet . 



Verfahrenstechnisch geht man in Schritt a) zweckmafeigerweise wie 
folgt vor: 

45 



WO 2004/029028 




PCT/EP2003/009946 



25 



Man legt Losungsmittel und Perylen-3 , 4-dicarbonsaureanhydrid vor, 
setzt gegebenenfalls den Katalysator und anschlieSend in 5 bis 10 
itiin die gewunschte Brommenge zu, bring t die Mischung unter Ruhr en 
auf die gewunschte Reaktionstemperatur , riihrt 2 bis 12 h bei Re- 
5 aktionstemperatur nach und entf ernt uberschiissiges Brom mit einem 
kraftigen Stickstof f strom. Bei Verwendung von Schwef elsaure tr&gt 
man die Reaktionsmischung in das zehnfache Volumen an Eiswasser, 
ein, filtriert das ausgefallene Produkt ab, wascht mit Wasser bis 
zum neutralen Ablauf und trocknet unter Vakuum bei etwa 120°C. Bei 

10 Verwendung von aliphatischen Monocarbonsauren als Solvens kuhlt 
man die Reaktionsmischung auf Raumtemperatur ab, verdiinnt gegebe- 
nenfalls mit dem doppelten Volumen eines aliphatischen Alkohols 
wie Methanol, filtriert den ausgef allenen Niederschlag ab, riihrt 
ihn nacheinander in Methanol und 2 gew.-%iger Natriumthiosulf at- 

15 losung auf, filtriert erneut ab, wascht mit heiSem Wasser bis zum 
neutralen und salzfreien Ablauf und trocknet bei 120°C im Vakuum . 

Die Reinheit des so herges tell ten, ebenfalls erf indungsgemaSen 
9-Bromperylendicarbonsaureanhydrids Ilia liegt in der Regel bei 
20 > 97% und reicht somit im allgemeinen fur die Weiterverarbeitung 
aus. Gewunschtenfalls kann eine Aufreinigung durch Saulen- 
filtration an Kieselgel mit Methylenchlorid als Eluens Oder durch 
Extraktion mit einem Losungsmittel wie Methanol durchgefuhrt wer- 
den. 

25 

In Schritt b) des erf indungsgema£en Verfahrens erfolgt die Umset- 
zung des in Schritt a) erhaltenen 9-Bromperylen-3 , 4-dicarbonsau- 
reanhydrids Ilia in einem hochsiedenden inerten Verdtinnungsmit- 
tel, gegebenenfalls unter Zusatz einer stickstof fbasischen Ver- 
30 bindung oder eines Stickstof fheterocyclus als Katalysator, mit 
Kupf er ( I ) cyanid im Uberschu£. 

Als hochsiedende, inerte Verdunnungsmittel eignen sich hierfur 
insbesondere (Bi) Cycloaliphaten, wie Cyclohexan und seine alky- 

35 lierten Derivate sowie Decahydronaphthalin, cylische Sulfoxide, 
wie Sulfolan, und polare Losungsmittel , vor allem Stickstof f- 
heterocyclen, wie Pyridin, Pyrimidin, Chinolin, Isochinolin, 
Chinaldin und N-Methylpyrrolidon, sowie Carbonsaureamide, wie 
N # N-Dimethylfoririamid und N,N-Dimethylacetamid, wobei Sulfolan, 

40 N-Methylpyrrolidon und N,N-Dimethylacetamid bevorzugt sind. Die 
letzten beiden Verbindungsklassen konnen auch gleichzeitig als 
Katalysator dienen. 



Ublicherweise kommen 10 bis 50 g, vorzugsweise 10 bis 25 g, Ver- 
45 diinnungsmittel je g 9-Bromperylen-3 , 4-dicarbonsaureanhydrid Ilia 
zum Einsatz. 
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Bei Verwendung von (Bi) Cycloaliphaten als hochsiedende, inerte 
Verdiinnungsmittel kann die Substitutionsreaktion durch Zusatz von 
5 bis 10 Vol.-% einer stickstof fbasischen Verbindung oder eines 
Stickstof fheterocyclus als Katalysator deutlich beschleunigt wer- 
5 den; in alien anderen Fallen eriibrigt sich ein solcher Zusatz. 

Im allgemeinen werden 1 bis 3, bevorzugt 1,5 bis 2,5, mol 
Kupfer (I) cyanid je mol zu substituierendes Bromatom eingesetzt. 

10 Die Reaktionstemperatur betragt in der Kegel 150 bis 350°C, ins- 
besondere 180 bis 300°C. 

In Abhangigkeit von der Reaktionstemperatur ist die Substituti- 
onsreaktion ublicherweise in 0,5 bis 6 h beendet. 

15 

Verfahrenstechnisch geht man in Schritt b) zweckmaSigerweise wie 
folgt vor : 

Eine Mischung aus 9-Bromperylen-3 , 4-dicarbonsaureanhydrid Ilia, 
20 Kupfer (I) cyanid, Verdiinnungsmittel und gegebenenf alls stickstof f- 
basischem Katalysator wird unter Rtihren in einer Stickstoff- 
atmosphare 0,5 bis 6 h auf die gewiinschte Reaktionstemperatur er- 
hitzt. Nach dem Abktihlen der Reaktionsmischung wird mit dem dop- 
pelten bis dreifachen Volumen eines aliphatischen Alkohols wie 
25 Methanol oder aber einer Alkohol/Wasser-Mischung verdtinnt, der 
ausgefallene Niederschlag abfiltriert, zur Zersetzung uberschiis- 
sigen Kupfer (I) cyanids in einer salzsauren Eisen (III) chloridlo- 
sung geruhrt, erneut filtriert, der Ruckstand mit heifiem Wasser 
bis zum neutralen, fast farblosen Ablauf gewascben und bei 120°C 
30 im Vakuum getrocknet. 

Die Reinheit des so hergestellten, ebenfalls erf indimgsgemaSen 
9-Cyanoperylendicarbonsaureanhydrids Illb liegt ublicherweise bei 
> 95% und reicht somit im allgemeinen fur die Weiterverarbeitung 
35 aus. Gewunschtenf alls kann analog zum 9-Bromperylendicarbonsau- 
reanhydrid Ilia eine Aufreinigung durch Saulenf iltration an 
Kieselgel mit Methylenchlorid als Eluens oder durch Extraktion 
mit einem Losungsmittel wie Methanol durchgefuhrt werden. 

40 Schritt c) des erf indungsgemafien Herstellungsverf ahrens , die Um- 
setzung des in Schritt b) erhaltenen 9-Cyanoperylen-3 , 4-dicarbon- 
saureanhydrids Illb mit dem primaren Amin IV zu dem gewiinschten 
9-Cyanoperylen-3, 4-dicarbonsauremonoimiden la, erfolgt in Wasser 
oder einem geeigneten inerten organischen Losungsmittel, gegebe- 

45 nenfalls unter Zusatz eines Imidierungskatalysators . 
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Abhangig vom Ldslichkeitsverhalten, der Polar itat und der Reakti- 
vitat des eingesetzten primaren Amins IV f inden entweder Wasser 
oder aber inerte organische Losungsmittel Verwendung. Kurz- 
kettige, aliphatische und cycloaliphatische Amine mit hoher Reak- 
5 tivitat konnen vorteilhaf t in Wasser als Ldsungsmittel umgesetzt 
werden, wahrend langkettige aliphatische und aromatische Amine 
mittlerer und niedriger Reaktivitat und eingeschrankter Wasser- 
loslichkeit den Einsatz mehr oder weniger polarer, inerter orga- 
nischer Losungsmittel erf orderlich machen. 



Als inerte organische Losungsmittel eignen sich Aromaten, wie 
Toluol und Xylol (alle Isomere) , (Bi) Cycloaliphaten, wie alkyl- 
substituiertes Cyclohexan und Decahydronaphthalin, sowie ins- 
besondere polare stickstof fbasische Verbindungen , vor allem 
15 Stickstof fheterocyclen, wie Pyridin, Pyriinidin, Chinolin, Iso- 
chinolin, Chinaldin und N-Methylpyrrolidon, sowie Carbonsaure- 
amide, wie N,N-Dimethylf ormamid und N,N-Dimethylacetamid, wobei 
N-Methylpyrrolidon bevorzugt ist. 

20 Die Menge an LSsungsmittel ist an sich nicht kritisch, iiblicher- 
weise kommen 10 bis 100 g, vorzugsweise 20 bis 50 g, Losungs- 
mittel je g Illb zum Einsatz. 

Fur die Umsetzung reaktiontrager, insbesondere sterisch gehinder- 
25 ter primarer Amine ist der Zusatz eines Imidierungskatalysators 
erforderlich. 

Als Imidierungskatalysatoren eignen sich organische und anorgani- 
sche Salze von Ubergangsmetallen wie Zink, Eisen und Kupfer, und 
30 von Magnesium, z.B. Zinkacetat, Zinkpropionat , Zinkoxid, 
Eisen (II) acetat, Eisen (III) chlorid, Eisen (II) sulfat, 
Kupfer (Il)acetat, Kupf er (I) oxid, Kupf er (II) oxid und Magnesium- 
acetat. Selbstverstandlich kann man auch Mischungen der genannten 
Katalysatoren verwenden. 

35 

In der Regel werden 5 bis 40 Gew.-%, bevorzugt 5 bis 15 Gew.-%, 
Katalysator, bezogen auf Illb, eingesetzt. 

Als primare Amine IV konnen bei dem erf indungsgemafeen Herstel- 
40 lung s ver f ahren alle unter den Reaktionsbedingungen stabilen Amine 
eingesetzt werden, die mit Perylen-3 , 4-dicarbonsaureanhydriden 
Imide bilden. 



10 



Ublicherweise liegt das Molverhaltnis von Amin IV zu Illb, abhan 
45 gig von der Reaktivitat des Amins, bei 0,8:1 bis 5:1. 
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Die Reaktionstemperatur betragt in Schritt c) im allgemeinen 40 
bis 250°C. Bei der Umsetzung nichtfunktioneller, kurzkettig ali- 
phatischer oder cycloaliphatischer Amine hoher Reaktivitat sind 
Temperaturen von 40 bis 100°C, bei der Umsetzung nicht- und mono- 
5 funktioneller aliphatischer oder alkylaromatischer Amine mittle- 
rer bis hoher Reaktivitat Temperaturen von 120 bis 200°C und bei 
der Umsetzung reaktionstr^ger, nicht- und mono funktioneller aro- 
matischer Amine Temperaturen von 180 bis 250°C bevorzugt. 

10 Es empfiehlt sich, unter Verwendung einer Schutzgasatmosphare 
(z.B, Sticks toff) zu arbeiten. 

Man kann Schritt c> des erf indungsgemafeen Verfahrens bei Normal - 
druck oder bei einem Uberdruck von iiblicherweise bis zu 10 bar 
15 durchfuhren. Die Arbeitsweise unter Druck ist vor allem beim Ein- 
satz fluchtiger Amine (Siedepunkt < etwa 180°C) zweckmafcig. 

Oblicherweise ist die Umsetzung in 1 bis 10 h, vor allem in 1 bis 
5 h, beendet. 

20 

Verfahrenstechnisch geht man in Schritt c) zweckmafeigerweise wie 
folgt vor: 

Man legt das Amin IV, Losungsmittel und gegebenenf alls Katalysa- 
25 tor vor, ftigt portionsweise das 9-Cyanoperylen~3 , 4-dicarbonsaure- 
anhydrid Illb bei Raumtemperatur zu, sptilt die Apparatur etwa 15 
min mit Stickstoff , erhitzt das Gemisch unter Ruhren auf die Re- 
aktionstemperatur und halt es etwa 1 bis 5 h bei dieser 
Temperatur. Nach dera Abkuhlen auf Raumtemperatur wird gegebenen- 
30 falls die Halfte des Losungsmittels im Vakuum abgezogen, das aus- 
gefallene Reaktionsprodukt abfiltriert, mit einem aliphatischen 
Alkohol wie Methanol gewaschen und getrocknet. 

Soil die Umsetzung unter Druck vorgenommen werden, so verwendet 
35 man eine Druckapparatur als Reaktionsgef aS, auf die man nach dem 
Einfiillen der Komponenten einen Stickstof fdruck von etwa 1 bis 2 
bar gibt, erhitzt anschlieiSend die gewunschte Zeit unter dem sich 
entwickelnden Eigendruck auf die Reaktionstemperatur und ent- 
spannt nach dem Abkuhlen, 

40 

Die Reinheit der so hergestellten, erf indungsgemagen 9-Cyanopery- 
len-3 , 4-dicarbonsaureimide la liegt in der Regel bei > 98% und 
reicht somit fur eine Weiterverarbeitung aus . Gewunschtenfalls 
kann eine weitere Aufreinigung durch Saulenf iltration an Kiesel- 
45 gel mit einem halogenierten Kohlenwasserstof f , wie Methylen- 
chlorid, Chloroform oder Tetrachlorethan, als Eluens oder iiber 
eine Klarf iltration einer heiSen Losung des Imids la in N-Methyl- 
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pyrrolidon (NMP) und anschlie&ende Ausfallung des Wertproduktes 
durch Zusatz eines wafirigen aliphatischen Alkohols, wie Methanol 
Oder Ethanol, durchgefuhrt werden. 

5 Zur Darstellung der ebenfalls erf indungsgemafien, eine radikalisch 
polymerisierbare Gruppe P enthaltenden 9-Cyanoperylen-3 , 4-dicar- 
bons^uremonoimide lb werden in einem weiteren Schritt analog zu 
der in WO-A-99/40123 beschriebenen Vorgehensweise mono- 
funktionelle 9-Cyanoperylendicarbonsauremonoimide der Formel la, 
10 in der Y' Amino oder Hydroxy bedeutet, in einem inerten 

aprotischen Verdiinnungsmittel unter Zusatz einer Stickstof fbase 
mit den Carbonsaurechloriden V umgesetzt. 

Als inerte aprotische Verdunnungsmittel eignen sich aliphatische 
15 und cycloaliphatische Ether, wie Diethyl-, Dipropyl- und Dibutyl- 
ether, Dimethoxy- und Diethoxyethan sowie Te t rahydr o fur an und 
Dioxan, Aromaten, wie Toluol oder Xylol (alle Isomere) , 
(Bi)Cycloaliphaten, wie alkylsubstituiertes Cyclohexan und Deca- 
hydronaphthalin, sowie insbesondere polare stickstof fbasische 
20 Verbindungen, vor allem Stickstof fheterocyclen, wie Chinolin, 

Isochinolin, Chinaldin und N-Methylpyrrolidon, sowie Carbonsaure- 
amide, wie N,!N-Dimethylf ormamid und :N,N-Dimethylacetamid, wobei 
Dioxan und N,N-Dimethylformamid bevorzugt sind. 

25 Vorzugsweise ftihrt man die Umsetzung der Saurechloride V in 
Gegenwart zumindest aquimolarer Mengen einer Stickstof fbase 
durch, die auch als Cosolvens dienen kann. Bevorzugte Stickstof f- 
basen sind Tr i alky 1 amine, wie Triethylamin, Tripropylamin und 
Tributylamin, sterisch gehinderte Bicyclen, wie Diazabicyclo- 

30 octan, Diazabicyclononen (DBN) und Diazabicycloundecen (DBU) , und 
Stickstof fheterocyclen, wie Pyridin und Pyrimidin, wobei DBU und 
Pyridin bevorzugt sind. 

Ublicherweise liegt das Molverhaltnis von Carbonsaurechlorid V zu 
35 9-Cyanoperylendicarbonsauremonoimid la, abhangig von der Reakti- 
vitat. des 9-Cyanoperylen-3 , 4-dicarbonsaureimids la, bei 1:1 bis 
5:1. 

Die Reaktions tempera tur liegt tiblicherweise bei 20 bis 150°C, ab- 
40 hangig von der Reaktivitat des 9-Cyanoperylen-3 , 4-dicarbonsaure- 
imids la und der Polymerisationsneigung des gewiinschten Endpro- 
duktes lb. So liegt sie z.B. bei der Umsetzung von hydroxy- 
funktionellen 9-Cyanoperylendicarbonsauremonoimiden la mit Acryl- 
saurechloriden bevorzugt bei 20 bis 70°C, wahrend bei der Umset- 
45 zung mit Methacrylchloriden Temperaturen von 40 bis 90°C bevorzugt 
sind. 
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Oblicherweise ist die Umsetzung in 1 bis 5 h, vor allem in 1 bis 
2 h, beendet. 

Verf ahrenstechnisch geht man zweckmaBigerweise wie folgt vor: 

5 

Man legt eine Losung bzw. Dispersion des monofunktionellen 9-Cya- 
noperylendicarbonsauremonoimids la im Verdiznnungsmittel oder ge- 
gebenenfalls der Stickstof fbase vor, erhitzt auf die gewiinschte 
Reaktionstemperatur, tropft langsam eine Losung des SSurechlorids 

10 V im Verdiinnungsmittel zu und riihrt 1 bis 2 h bei dieser 

Temperatur. Nach der destillativen Entfernung von Verdxinnungsmit- 
tel und uberschussiger Stickstof fbase unter Vakuum wird der Riick- 
stand in Chloroform gelost und einer Saulenf iltration uber 
Kieselgel als stationarer Phase unterworfen. AbschlieSend wird 

15 das Losungsmittel im Vakuum abgezogen. 

Die Reinheit der so hergestellten, erf indungsgemaJSen 9-Cyanopery- 
lendicarbonsaureimide lb liegt in der Regel bei > 98% und reicht 
somit fur eine Weiterverarbeitung aus . 



Zur Darstellung der ebenfalls erf indungsgemafeen, nichtfunktionel- 
len 9-Cyanoperylendicarbonsauremonoimide Ic wird ein gemaS der in 
den WO-A-96/22331 und WO-A-01/16109 beschriebenen Verfahren dar- 
gestelltes 9-Bromperylen-3 , 4-dicarbonsauremonoimid VI durch Reak- 
25 tion mit Kupf er (I) cyanid in Substanz oder in einem hochsiedenden 
inerten Verdiinnungsmittel , gegebenenf alls unter Zusatz einer 
stickstof fbasischen Verbindung oder eines Stickstof fheterocyclus 
als Katalysator, in das gewunschte 9-Cyanoperylen-3 , 4-dicarbon- 
sauremonoimid Ic tiberfxihrt. 

30 

Als hochsiedende, inerte Verdiinnungsmittel eignen sich hierfur 
insbesondere (Bi) Cycloaliphaten, wie Cyclohexan und seine alky- 
lierten Derivate sowie Decahydronaphthalin, cylische Sulfoxide, 
wie Sulfolan, und polare Losungsmittel, vor allem Stickstof f- 

35 heterocyclen, wie Pyridin, Pyrimidin, Chinolin, Isochinolin, 
Chinaldin und N-Methylpyrrolidon, sowie Carbonsaureairtide , wie 
N,N-Dimethylfonnamid und N,NHDimethylacetamid, wobei Sulfolan, N- 
Methylpyrrolidon und N, N-Dimethylacetamid bevorzugt sind. Die 
letzten beiden Verbindungsklassen konnen auch gleichzeitig als 

40 Katalysator dienen. 

Ublicherweise kommen 5 bis 3 0 g, vorzugsweise 5 bis 15 g, Verdun- 
nungsmittel je g 9-Bromperylen-3 , 4-dicarbonsauremonoimid VI zura 
Einsatz . 



20 
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Bei Umsetzung in Subs t an z ist der Zusatz von 20 bis 30 Gew.-% 
einer stickstof fbasischen Verbindung oder eines Stickstof fhetero- 
cyclus als Katalysator zur Durchfuhrung der Reaktion unbedingt 
erforderlich. Auch bei Verwendung von (Bi) Cycloaliphaten als 
5 hochsiedende, inerte Verdunnungsmittel kann die Substitutions- 
reaktion durch Zusatz von 5 bis 10 Vol.-% einer stickstof f- 
basischen Verbindung oder eines Stickstof fheterocyclus als Kata- 
lysator deutlich beschleunigt werden; in alien anderen Fallen 
eriibrigt sich ein solcher Zusatz. 

10 

Im allgemeinen werden 1 bis 3, bevorzugt 1,2 bis 2,0, mol 
Kupfer (I) cyanid je mol zu substituierendes Bromatom eingesetzt. 

Die Reaktions temper a tur betragt in der Regel 150 bis 350°C, ins- 
15 besondere 180 bis 300°C. 



In Abhangigkeit von der Reakt ions temper a tur ist die Substituti- 
onsreaktion ublicherweise in 0,5 bis 4 h beendet. 

20 Verfahrenstechnisch geht man zweckmaSigerweise wie folgt vor: 

Eine Mischung aus 9-Bromperylen-3 , 4-dicarbonsauremonoimid VI, 
Kupfer (I) cyanid, Verdunnungsmittel und gegebenenf alls stickstof f- 
basischem Katalysator wird unter Ruhren in einer Stickstof f- 

25 atmosphare 0,5 bis 4 h auf die gewunschte Reaktionstemperatur er- 
hitzt. Nach dem Abktihlen der Reaktionsmischung wird mit dem glei- 
chen bis doppelten Volumen eines aliphatischen Alkohols wie Me- 
thanol oder aber einer Alkohol/Wasser-Mischung verdiinnt, der aus- 
gefallene Niederschlag abfiltriert, zur Zersetzung iiberschussigen 

30 Kupfer (I) cyanids in einer salzsauren Eisen(III) chloridlosung ge- 
rxihrt, erneut filtriert, der Rtickstand mit hei£em Wasser bis zum 
neutralen, fast farblosen Ablauf gewaschen und bei 120°C im Vakuum 
getrocknet . 



35 Das so hergestellte Rohprodukt wird zur Reinigung in 70 bis 100°C 
warmem N-Methylpyrrolidon (NMP) gelost, mit Aktivkohle versetzt, 
30 min nachgeriihrt und hei£ filtriert. Nach dem Abkuhlen auf 60°C 
wird das Produkt durch Zusatz von 60 bis 65 vol.-%igem Ethanol 
ausgefallt, 3 h bei 60°C nachgerxihrt, langsam auf Raumtemperatur 

40 abgektihlt, abfiltriert, mit Ethanol ISIMP-frei gewaschen und ge- 
trocknet . 



In der Regel haben die erf indungsgema£ erhaltenen 9-Cyanoperylen- 
dicarbonsauremonoimide bereits einen so hohen Wertgehalt (> 98%), 
45 da£ auf eine weitere Reinigung verzichtet werden kann. Analysen- 
reine Produkte konnen durch Umkristallisation aus aromatischen 
Losungsmitteln, wie Toluol und Xylol, oder halogenierten Kohlen- 
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wasserstof fen, wie Methylenchlorid und Chloroform, oder durch 
Filtration einer Losung der Produkte in diesen Losungsmitteln 
tiber Kieselgel \ind anschlieSendes Einengen hergestellt werden. 

5 Mit Hilfe der erf indungsgemaEen Hers t el lungs verf ahren konnen die 
9-cyanosubstituierten Perylen-3 , 4-dicarbonsauremonoimide I auf 
verfahrenstechnisch einfache, wirtschaf tliche Weise in hohen 
Reinheiten (im allgemeinen > 98%) und guten Ausbeuten erhalten 
werden . 

10 

Die erf indungsgem££en 9-cyanosubstituierten Perylen-3 , 4-dicarbon- 
sauremonoimide der Formeln la und Ic eignen sich vorteilhaf t als 
Fluoreszenzf arbmittel, zur Einfarbung von hochmolekularen organi- 
schen und anorganischen Materialien, insbesondere von Kunststof- 

15 fen, Lacken, Druckfarben, anorganisch-organischen Compositen und 
oxidischen Schichtsystemen, als Dispergierhilf smittel, Pigmentad- 
ditive ftir organische Pigmente und Zwischenprodukte fur die Her- 
stellung von Fluoreszenzf arbiaitteln und Pigmentadditiven, zur 
Herstellung von im gelben Bereich des elektromagnetischen Spek- 

20 trums absorbierenden und/oder emittierenden wa&rigen Polymerisat- 
dispersionen und Ink- Jet-Tint en , als Photoleiter in der Elektro- 
photographie, als farbgebende oder f arbkorrigierende Komponente 
in emissiven und transf lektiven Farbfiltern und in retroref lekti- 
ven Vorrichtungen/ als Emitter in Elektro- und Clierai lumine s z enz - 

25 anwendungen , als Aktivkomponenten in der Fluoreszenzkonversion, 
in Fluoreszenzsolarkollektoren, in Biolumineszenzarrays sowie in 
der Photovoltaik und als Laserf arbstof f e . 



Die ebenfalls erf indungsgemaSen, polymer isierbar en 9-cyanosubsti- 
30 tuierten Perylen-3 , 4~dicarbonsauremonoimide der Formel lb eignen 
sich insbesondere als Fluoreszenzf arbmittel , zur Reaktiveinf ar- 
bung von hochmolekularen organischen und anorganischen Materia- 
lien, insbesondere von Lacken, Druckfarben und anor gani s ch-orga- 
nischen Compositen, zur Herstellung von ausblutechten, im gelben 
35 Bereich des elektromagnetischen Spektrums absorbierenden und/oder 
emittierenden wSJSrigen Polymerisatdispersionen, als farbgebende 
oder farbkorrigierende Komponente in emissiven und transf lektiven 
Farbfiltern und in retroref lektiven Vorrichtungen sowie als 
migrationsstabilisierter Emitter in Elektro- und Chemilumines- 
40 z enz anwendungen. 



45 
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Bei spiel e 

a) Herstellung von 9-Bromperylen-3 , 4-dicarbonsaureanhydrid Ilia 
5 Beispiel 1 



10 g (30 mmol) Perylen-3 , 4 -di carbons aureanhydr id wurden unter 
Rtihren bei 0-10°C in 200 g Schwef elsMure gelost, zunachst mit 0,2 
g Iod als Katalysator und anschlielSend in 10 min mit 5 g (30 
10 mmol) Brom versetzt. Nach 4stundigem Riihren bei dieser Temperatur 
und Ausblasen von ttberschtissigem Brom mit Stickstof f wurde das 
Reaktionsgemisch auf 1000 ml Eiswasser gefallt. Das ausgefallene 
Produkt wurde abfiltriert, mit Wasser bis zum neutralen Ablauf 
gewaschen und bei 12 0°C im Vakuum getrocknet. 

15 

Es wurden 12,0 g 9-Bromperylen-3 , 4-dicarbonsaureanhydrid Ilia in 
Form eines rotbraunen, amorphen Feststoffs mit einem Schmelzpunkt 
von > 300°C erhalten, was einer Ausbeute von 96% entspricht. 

20 Analytische Daten: 



Elementaranalyse (Gew. -% ber . /gef . ) : 

C: 65,85/65,7; H: 2,25/2,25; O: 11,95/12,2; Br: 19,95/19,85; 
Masse (FD, 8kV) : m/z = 400,4 [M + , 100%]; 
25 IR (KBr) : V = 1750 (s, C=0) , 1725 (s r C=0) cm'l; 

UV/VIS (CHC1 3 ): Kax (e) = 487 (9750), 511 (31330) ran. 

Beispiel 2 

30 Eine Mischung aus 10 g (30 mmol) Perylen-3 , 4-dicarbonsSure- 

anhydrid, 0,2 g Iod als Katalysator, 7,5 g (45 mmol) Brom (zuge- 
tropft innerhalb von 10 min) und 250 ml Eisessig wurde unter Riih- 
ren 8 h auf 50°C erhitzt. Nach Abkiihlen der Reaktionslosung auf 
Raumtemperatur und Ausblasen von uberschiissigem Brom mit Stick- 

35 stoff wurde der Reaktionsansatz mit 500 ml Methanol verdunnt, Der 
ausgefallene Niederschlag wurde abfiltriert, in 150 ml Methanol 
aufgeschlammt, 1 h bei Raumtemperatur geriihrt, abfiltriert, 2 h 
in 500 ml 2 gew.-%iger Natriumthiosulf atlosung geruhrt, ab- 
filtriert, mit 70°C warmem Wasser bis zum neutralen, fast farblo- 

40 sen Ablauf gewaschen und bei 120°C im Vakuum getrocknet. 

Es wurden 11,3 g 9-Bromperylen-3 , 4-dicarbonsaureanhydrid Ilia in 
Form eines rotbraunen, amorphen Feststoffs mit einem Schmelzpunkt 
von > 300°C erhalten, was einer Ausbeute von 94% entspricht 

45 

b) Herstellung von 9-Cyanoperylen-3 , 4-dicarbonsaureanhydrid Illb 
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Beispiele 3 bis 5 



Eine Mischung aus 10 g (25 mmol) 9-Broir^ery\len-3, 4-dicarbonsaure- 
anhydrid Ilia, 4,5 g (50 inmol) Kupf er (I) cyanid und 120 ml des 
5 Verdunnungsmittels V wurde unter Rtihren in einer Sticks toff - 

atmosphare t h auf T°C erhitzt. Nach dem Abkiihlen der Reaktionsmi- 
schung auf 60°C (Beispiel 3) bzw. Raumtemperatur (Beispiele 4 und 
5) wurde mit 300 ml Methanol (Beispiel 3) bzw. einer Mischung aus 
Methanol und Wasser im Volumenverhaltnis 1:3 (Beispiele 4 und 5) 

10 verdunnt. Der ausgefallene Niederschlag wurde abfiltriert, in 
eine Mischung aus 25 g Eisen (III) chlorid-Hexahydrat , 100 ml Was- 
ser und 20 ml konz . Salzsaure eingetragen, die entstandene 
Suspension zunachst 2 h bei Raumtemperatur und anschlieBend 1 h 
bei 70°C geruhrt, erneut filtriert, der Ruckstand mit 70°C warmem 

15 Wasser bis zum neutralen, fast farblosen Ablauf gewaschen und bei 
12 0°C im Vakuum getrocknet. 

Weitere Einzelheiten zu diesen Versuchen sowie deren Ergebnisse 
sind in Tabelle 1 zusammengestellt . 

20 

Tabelle 1 



25 



Bsp 


Ver diinnungs - 
mittel V 


t 
[h] 


T 
C°C] 


Ausbeute/Reinheit 
[g (%) ] / [%] 


Aussehen 


3 


Sulf olan 


1 


280 


7,5 (86)/> 97 


braun, 

mikr okr i s tall in 


4 


N-Methylpyrro- 
lidon 


3 


200 


7,65 (88)/> 95 


braun, amorph 


5 


N , N-Dimethyl- 
acetamid 


6 


165 


7,4 (85)/> 95 


braun , amorph 



Analytische Daten: 



Schmelzpunkt : > 300°C; 

El ementar analyse (Gew.-% ber . /gef . ) : 

C: 79,55/79,2; H: 2,6/2,6; N: 4,05/4,1; 0: 13,8/14,1; 
Masse (FD, 8kV) : m/z = 347,2 [M + , 100%]; 

IR (KBr): v = 2200 (m, C=N) , 1760 (s, C=0) , 1725 (s, C=0) cm" 1 ; 
UV/VIS (CHC1 3 ): Auax (6) = 473 (14870), 496 (39750) ran. 

c) Herstellung der 9-Cyanoperylen-3 , 4-dicarbonsaureimide la 
Beispiele 6 bis 16 

x g (X mmol) Amin IV und y g (Y mmol) Katalysator K wurden unter 
Ruhren in v ml Losxingsmittel L vorgelegt und bei Raumtemperatur 
portionsweise mit 6,95 g (20 mmol) 9-Cyanoperylen-3 , 4-dicarbon- 
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saureanhydrid Illb versetzt. Nach ISminutigem Spiilen der Appara- 
tur mit Stickstof f wurde das Gemisch unter Ruhren t h auf die Re- 
aktionstemperatur T°C erhitzt. Nach dem Abkiihlen auf Raumtempera- 
tur wurde das ausgefallene Reaktionsprodukt entweder direkt (Bei- 
5 spiele 6/12, 14-16 oder aber nach Abziehen der Halfte des 

Losungsmittels im Vakuum (Beispiele 7-11, 13) abfiltriert, mit 
viel Methanol gewaschen und bei 100°C im Vakuum getrocknet. 

Weitere Einzelheiten zu diesen Versuchen sowie deren Ergebnisse 
10 sind in Tabelle 2 zusammengestellt . 

Dabei bedeuten: 

ZnAc : Zinkacetatdihydrat 
15 DMAc: N,N-Dimethylacetamid 
NMP : N-Methylpyrr ol idon 



20 



25 



30 



35 



40 



45 
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o 

o 

g 

CO 


00 E< 


219 - 221 


203 - 204 


>300 


>300 


>300 


282. - 284 


273 - 275 


>300 


>300 


>300 


Aussehen 


rotbraun, 
kristallin 


rotbraun, amorph 


rotorange , amorph 


orangerot , 
mikrokristallin 


c 

-iH 
r-l 
rH 

<d 

4J 
0) 
•iH 
- U 
0) M 
&) O 
PJ u 
(0 M 
U -H 
O g 


braunorange, 
amorph 


braunrot , 
mikrokristallin 


braun, amorph 


rotorange, 
mikrokristallin 


braunorange, 
amorph 


rotbraun, 
kristallin 


Ausbeute 


6,2 I 86 


9,1 / 88 


7,5 / 79 


8,6 / 85 


9,3 / 87 


7,65 / 82 


6,85 / 79 


6,7 / 75 


6,35 / 68 


7,5 / 80 


6,55 / 65 




in 


S'T 


CM 


ro 


ro 


CM 


S'T 


ro 


ro 


ro 
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ro 


OOT 
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in 

rH 
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o 
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o 
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o 
o 

CM 


O 
o 
CM 


o 

LO 

ro 


O 
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CM 
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m 
ro 
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O 


y 

Q 


Oj 




Ot 


Oj 


Oa 


am 




Pa 


am 


Y 

[mmol] 
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in 
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ro 
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rH 
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CM 
CO 


3,45 


ro 

CM 


9'TT 


m 
tn 


3,45 


17,3 


Amin IV 


Methylamin 


n-Dodecylamin 


5-Nonylamin 


2, 6-Diisopro- 
pylanilin 


2,5-Di-tert.- 
butylanilin 


p-Methoxy- 
benzylamin 


5 -Amino- 1 -p en - 
tanol 


Hexamethylen- 
diamin 


2- (p- Amino- 
phenyl) ethanol 


p-Hydroxyphen- 
ethylamin 


p-Aminobenzol- 
sulfonsaure 
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o 
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CM 
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in 

tH 


vo 
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Analytische Daten zu Beispiel 6: 

El emen tar analyse (Gew.-% ber./gef.): 

C: 80,0/79,9; H: 3,35/3,3; N: 7,75/7,8; O: 8,9/9,0; 
5 Masse (FD, 8kV) : m/z = 360,2 [M + , 100%]; 

IR (KBr) : V = 2198 (m, CsN) , 1679 (s, C=0) , 1648 (s, C=0) cm"l 
UV/VIS (CHCI3) : A^ax (e) = 471 (40110), 500 (52300) run. 

Analytische Daten zu Beispiel 7 : 
10 Elementaranalyse (Gew.-% ber./gef.): 

C: 81,7/81,5; H: 6,65/6,7; N: 5,45/5,5; O: 6,2/6,3; 
Masse (FD, 8kV) : m/z = 514,4 [M+, 100%]; 

IR (KBr): V = 2200 (m, C^N) , 1680 (s, C=0) , 1649 (s, C=0) cm"l 
UV/VIS (CHCI3) : Amax (6) = 472 (37340), 501 (48060) run. 

15 

Analytische Daten zu Beispiel 8 : 
Elementaranalyse (Gew.-% ber./gef.): 

C: 81,35/81,3; H: 5,95/5,9; N: 5,95/6,0; O: 6,75/6,8; 
Masse (FD, 8kV) : m/z = 472,5 [M + , 100%]; 
20 IR (KBr): V = 2199 (m, C=N) , 1681(s, C=0) , 1648 (s, C=0) cm"l; 
UV/VIS (CHCI3): A^ax (6) = 473 (37860), 502 (50120) ran. 

Analytische Daten zu Beispiel 9: 
Elementaranalyse (Gew. -% ber./gef.): 
25 C: 83,0/83,2; H: 5,15/5,1; N: 5,55/5,5; O: 6,3/6,2; 
Masse (FD, 8kV) : m/z = 506,4 [M + , 100%]; 

IR (KBr): V = 2202 (m, C=N) , 1682 (s, C=0) , 1651 (s, C=0) cnr 1 
UV/VIS (CHCI3): A^ax (e) = 474 (36420), 504 (45550) nm. 

30 Analytische Daten zu Beispiel 10: 

Elementaranalyse (Gew. -% ber./gef.): 

C: 83,1/83,2; H: 5,65/5,6; N: 5,25/5,2; O: 6,0/6,0; 
Masse (FD, 8kV) : m/z = 534,4 [M + , 100%]; 

IR (KBr): V = 2200 (m, ON) , 1683 (s, C=0) , 1652 (s, C=0) cm" 1 
35 UV/VIS (CHCI3): Xmax (e) = 473 (35040), 505 (42990) nm. 

Analytische Daten zu Beispiel 11: 
Elementaranalyse (Gew. -% ber . /gef . ) : 

C: 79,8/79,8; H: 3,9/3,9; N: 6,0/6,0; O: 10,3/10,3; 
40 Masse (FD, 8kV) : m/z = 466,3 [M + , 100%]; 

IR (KBr): v = 2200 (m, teN) , 1680 (s, C=0) , 1650 (s, C=0) cm" 1 
UV/VTS (CHCI3): A^ax (e) = 472 (37080), 502 (47660) nm. 

Analytische Daten zu Beispiel 12: 
45 Elementaranalyse (Gew.-% ber./gef.): 

C: 77,75/77,6; H: 4,65/4,7; N: 6,5/6,5; O: 11,1/11,2; 
Masse (FD, 8kV) : m/z = 432,4 [M + , 100%]; 
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IR (KBr ) : V = 2200 (m, C=N) , 1680 (s, C=0) , 1650 (s, C=0) cnr 1 ; 
UV/VIS (CHC1 3 ) : Xmax (8) = 472 (38220), 501 (50890) nm. 

Analytische Daten zu Beispiel 13: 
5 Elementaranalyse (Gew.-% ber. /gef.): 

C: 78,2/78,0; H: 5,2/5,2; N: 9,4/9,4; O: 7,2/7,4; 
Masse (FD, 8kV) : m/z = 445,3 [M + , 100%]; 

IR (KBr): V = 2199 (m, C=N) , 1678 (s, C=0) , 1650 (s, C=0) era" 1 ? 
UV/VIS (CHCI3) : ?W (6) = 471 (37600), 496 (50330) ran. 

10 

Analytische Daten zu Beispiel 14: 
Elementaranalyse (Gew. -% ber . /gef . ) : 

C: 79,8/79,7; H: 3,9/3,9; N: 6,0/6,0; O: 10,3/10,4; 
Masse (FD, 8kV) : m/z = 466,4 [M + , 100%]; 
15 IR (KBr): V = 2200 (m, C-N) , 1682 (s, C=0) , 1652 (s, C=0) cnr 1 ; 
UV/VIS (CHCI3) : Kax (e) = 473 (37130), 504 (46220) nm. 

Analytische Daten zu Beispiel 15: 
Elementaranalyse (Gew. -% ber. /gef . ) : 
20 C: 79,8/79,6; H: 3,9/3,9; N: 6,0/6,0; O: 10,3/10,5; 
Masse (FD, 8kV) : m/z = 466,3 [M+, 100%]; 

IR (KBr): V =2200 (m, C=N) , 1683 (s, C=0) , 1651 (s, C=0) cm" 1 ; 
UV/VIS (CHCI3) : Kax (S) = 473 (37200), 503 (46340) nm. 

25 Analytische Daten zu Beispiel 16: 
Elementaranalyse (Gew.-% ber. /gef.): 

C: 69,3/69,2; H: 2,8/2,8; N: 5,55/5,6; O: 15,95/6,0; S: 6,4/6,4; 
Masse (FD, 8kV) : m/z = 502,3 [M + , 100%]; 

IR (KBr): V = 2202 (m, C=N) , 1678 (s, C=0) , 1651 (s, C=0) cm" 1 ; 
30 UV/VIS (C 2 H 2 C1 4 ) : Xxnax (e) = 473 (36870), 504 (45630) nm. 

d) Herstellung der 9-Cyanoperylen-3 , 4-dicarbonsaureimide lb 

Beispiele 17 bis 23 

35 

x g (10 mmol) der monofunktionellen 9-Cyanoperylen-3 , 4-dicarbon- 
saureimide lb aus den Beispielen 12 bis 15 wurden unter Ruhr en in 
vx ml des Verdtinnungsmittels VM und V2 ml der Base B gelost und 
auf die gewiinschte Reaktionstemperatur T°C erwarmt. Darm wurden 

40 langsam eine Losvmg von y g (Y mmol) des Carbonsaurechlorids V in 
V3 ml des Verdtinnungsmittels VM zugetropft und die Reaktionsmi- 
schung t h bei der Reaktionstemperatur nachgeruhrt. Nach Beendi- 
gung der Reaktion wurde das Losungsmittel unter Vakuiam bei 60°C 
(in Beispiel 17 bei 50°C) destillativ entfernt, der Ruckstand 

45 wurde in moglichst wenig Chloroform gelost und einer Saulen- 

filtration uber Kieselgel als stationarer und Chlorofoinn als mo- 
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biler Phase unterworfen. AbschlieSend wurde das Losungsmittel 
Vakuum abgezogen. 

Weitere Einzelheiten zu diesen Versuchen sowie deren Ergebnis 
5 sind in Tabelle 3 zusammengestellt . 

Dabei bedeuten: 



DMF : N, N-Dimethylf ormamid 

10 DBU: Diazabicycloundecen 

ASC : Acrylsaurechlorid 

MASC : Methacrylsaurechlorid 



15 



20 



25 



30 



35 



40 



45 



WO 2004/029028 



PCTYEP2003/009946 



40 



ro 

CD 
iH 
rH 

0) 

•3 

Eh 



Aussehen 


rotbraun, 
amorph 


braunrot , 
mikrokrist. 


braunrot, 
mikrokrist. 


braunrot, 
amorph 


braun, amorph 


rotorange, 
mikrokrist. 


braunorange, 
mikrokrist . 


Ausbeute 
[g / %] 


2,8 / 58 


o 
in 

CT» 

ro 


3,5 / 70 


3,65 / 73 


3,8 / 74 


4,35 / 81 


4,45 / 83 




in 
m 


o 

00 


o 

00 


o 

CO 


o 

00 


o 

00 


o 

00 


4-> H 


CN 


in 

iH 


in 

tH 


in 

iH 


in 

rH 


in 
tH 


CN 


1 

<D • 

M rH ^ 

«0 O 
W 


ASC 


MASC 


MASC 


MASC 


MASC 


MASC 


MASC 


Y 

[mmol] 


m 

rH 


ro 

tH 


ro 

tH 


in 

rH 


o 

CN 


o 

CN 


m 

CN 


>i & 


in 

ro 

iH 


1,35 


1,35 


vo 

rH 


tH 

CN" 


tH 
CN 


VO 

CN 


ro rH 
> 


O 

in 


o 
m 


o 
in 


o 

ro 


O 

in 


O 

in 


o 

in 


Base B 


Pyridin 


Pyridin 


DBU 


Pyridin 


Pyridin 


Pyridin 


Pyridin 


CN rH 
> J3 


o 
o 

tH 


o 
o 

H 


m 


O 
rH 


OOT 


O 

m 

tH 


o 

m 

tH 


Verdm. 
VM 


Dioxan 


Dioxan 


Dioxan 


1 


Dioxan 


Dioxan 


Dioxan 






i 


OOT 


OOT 


i 


j 


i 


a s & 


CN 
tH 


CN 
rH 


CN 
tH 


CN 
rH 


ro 

rH 


rH 


in 

rH 


x d> 


ro 


ro 


ro 


ro 


4,45 


4,65 


4,65 


fit 
ca 


r- 

tH 


00 
tH 


cn 
tH 


o 

CN 


tH 
CN 


CN 
CN 


ro 

CN 



WO 2004/029028 



41 



PCT/EP2003/009946 



Analytische Daten zu Beispiel 17: 
El emen tar analyse (Gew. -% ber . /gef . ) : 

C: 76,55/76,5; H: 4,55/4,5; N: 5,75/5,8; O: 13,15/13,2; 
5 Masse (FD, 8kV) : m/z = 486,4 [M + , 100%]; 

IR (KBr) : V = 2200 (m, C=N) , 1680 (s, C=0) , 1650 (s, C=0) cm- 1 ; 
UV/VIS (CHC1 3 ): (e) = 472 (37550), 501 (49980) nm. 

Analytische Daten zu Beispiel 18: 
10 El emen tar analyse (Gew. -% ber . /gef . ) : 

C: 76,8/76,8; H: 4,8/4,8; N: 5,6/5,6; O: 12,8/12,8; 
Masse (FD, 8kV) : m/z = 500,4 [M + , 100%]; 

IR (KBr): V= 2200 (m, C=N) , 1680 (s, C=0) , 1649 (s, C=0) cm" 1 ; 
UV/VIS (CHCI3): A^ax (e) = 472 (36970), 501 (49560) nm. 

15 

Analytische Daten zu Beispiel 21: 
Elementaranalyse (Gew. -% ber . /gef . ) : 

C: 77,15/77,0; H: 5,3/5,3; N: 8,2/8,25; O: 9,35/9,45; 
Masse (FD, 8kV) : m/z = 513,5 [M + , 100%]; 
20 IR (KBr): V = 2198 (m, C=N) , 1682 (s, C=0) , 1651 (s, C=0) cm" 1 ; 
UV/VIS (CHCI3): A^ax (6) = 472 (36440), 502 (48980) nm. 

Analytische Daten zu Beispiel 22: 
Elementaranalyse (Gew. -% ber . /gef . ) : 
25 C: 78,65/78,5; H: 4,15/4,2; N: 5,25/5,3; O: 11,95/12,0; 
Masse (FD, 8kV) : m/z = 534,5 [M + , 100%],- 

IR (KBr): V = 2200 (m, C=N) , 1682 (s, C=0) , 1651 (s, C=0) cm" 1 ; 
UV/VIS (CHCI3) : JUax (8) = 473 (35090), 504 (46720) nm. 

30 Analytische Daten zu Beispiel 23: 
Elementaranalyse (Gew. -% ber . /gef . ) : 

C: 78,65/78,4; H: 4,15/4,2; N: 5,25/5,3; O: 11,95/12,1; 
Masse (FD, 8kV) : m/z = 534,4 [M + , 100%]; 

IR (KBr): v = 2200 (m, C^N) , 1683 (s, C=0) , 1650 (s, C=0) cm" 1 ; 
35 UV/VIS (CHCI3) : Xmax (e) = 473 (34990), 503 (46530) nm. 

Herstellung der 9-Cyanoperylen-3 , 4-dicarbonsaureimide Ic 

Beispiele 24 bis 30 

40 

Eine Mischung aus x g (0,1 mol) 9-Bromperylen-3 , 4-dicarbonsaure- 
imid VI, y g (Y mol) Kupf er (I) cyanid und v ml Verdtinnungsmittel V 
sowie 50 g Pyridin als Katalysator in Beispiel 30 wurde unter 
Rtihren in einer Stickstof f atmosphare t h auf die gewunschte Reak- 
45 tionstemperatur T°C erhitzt. Nach dem Abkuhlen der Reaktionsmi- 
schung wurde entweder mit dem gleichen Volximen Methanol (Bei- 
spiele 24, 25, 27, 29) oder aber mit 40 Vol.-% einer Ethanol/Was- 
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ser-Mischung im Volumenverhaltnis 1:1 (Beispiele 26, 28, 30) ver- 
dunnt, der ausgefallene Niederschlag wurde abfiltriert, zur Zer- 
setzung iiberschussigen Kupfer (I) cyanids 1 h bei 60°C in einer 
Mischung aus 1000 ml Wasser, 150 ml konz . Salzsaure und 100 g Ei- 
5 sen (III)- chlorid geruhrt, erneut filtriert, der Riickstand mit 
heifiem Wasser bis zum neutralen, fast farblosen Ablauf gewaschen 
•und bei 120°C im Vakuum getrocknet. 

Das so hergestellte Rohprodukt wurde zur Reinigung in v' ml 80°C 
10 warmem N-Methylpyrrolidon (NMP) gelost, mit 10 g Aktivkohle 

versetzt, 30 min bei dieser Temperatur nachgeruhrt und heiS fil- 
triert. Nach dem Abkuhlen auf 60°C wurde das Produkt durch Zusatz 
von 500 ml 65 vol.-%igem Ethanol ausgef&llt, 3 h bei 60°C nach- 
geruhrt, langsam auf Raumtemperatur abgekuhlt, abfiltriert, mit 
15 Ethanol NMP-frei gewaschen und getrocknet. 

Weitere Einzelheiten zu diesen Versuchen sowie deren Ergebnisse 
sind in Tabelle 4 zusammengestellt . 

20 Dabei bedeuten: 

NMP: N-Methylpyrrolidon 
DMAc : N , N-Dimethylacetamid 
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Analytische Daten zu Beispiel 26: 

El emen tar analyse (Gew.-% ber./gef.): 
5 C: 81,3/81,1; H: 4,7/4,7; N: 6,55/6,6; O: 7,45/7,6; 
Masse (FD, 8kV) : m/z = 428,2 [M + , 100%]; 

IR (KBr) : V = 2200 (m, 0?N) , 1684 (s, C=0) , 1649 (s, C=0) cm"*; 
UV/VIS (CHCI3) : Aroax (e) = 475 (37100), 502 (48530) nm. 
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Patentanspriiche 

1. 9-cyanosubstituierte Perylen-3 , 4-dicarbonsauremonoimide der 
5 allgemeinen Formel I 



10 



15 




20 

in der die Variablen folgende Bedeutung haben: 
X eine chemische Bindung; 

25 Ci-Cao-Alkyleri/ dessen Kohlenstof f kette durch eine 

oder mehrere Gruppi erungen -0-, -S- , -NR 1 -, -CO- 
und/oder -SO2- unterbrochen sein kann und das durch 
-COOR 1 , -SO3R 1 , Cyano, Ci-C6-Alkoxy, Aryl, das 
durch Ci-Cis-Alkyi und/oder Ci-Cg-Alkoxy substi- 

30 tuiert sein kann, und/oder einen uber ein Stick- 

stoffatom gebundenen, 5- bis 7-gliedrigen hetero- 
cyclischen Rest, der weitere Heteroatome enthalten 
und aromatisch sein kann, ein- oder mehrfach sub- 
stituiert sein kann; 

35 

Cs-Cs-Cycloalkylen, dessen Kohlenstof fgertist durch 
eine oder mehrere Gruppierungen -0-, -S-, — NR 1 — , 
-CO- und/oder -SO 2- unterbrochen und/oder das ein- 
oder mehrfach durch Ci-Ci 2 -Alkyl , -COOR 1 , -S03R 1 , 
40 Cyano und/oder Ci-Cg-Alkoxy substituiert sein kann; 

Aryl en oder Hetarylen, das jeweils ein- oder mehr- 
fach durch Ci-Cie-Alkyl, Cx-Ce-Alkoxy, Cyano, 
-COOR 1 , -SO3R 1 / -CONH-R 1 und/oder -NH-COR 1 substi- 
45 tuiert sein kann; 
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Ci-C2o~ A lkyl ar yle3i oder -hetarylen, dessen Alkylen- 
gruppe jeweils durch eine oder mehrere Gruppierun- 
gen -O-, -S-, -NR 1 — , -CO- und/oder -S0 2 - unterbro- 
chen sein kann und das jeweils durch -C00R 1 , 
5 -SO3R 1 , —CONHR 1 , -NHCOR 1 , Cyano, Ci-Ci 8 -Alkyl, 

Ci-C6-Alkoxy und/oder einen uber ein Sticks tof f atom 
gebundenen, 5- bis 7-gliedrigen heterocyclischen 
Rest, der we iter e Heteroatome .en thai ten und aroma- 
tisch sein kann, ein- oder mehrfach substituiert 
10 sein kann; 

Aryl- oder Hetaryl-Ci-C 2 o~alkylen / dessen Alkylen- 
gruppe jeweils durch eine oder mehrere Gruppierun- 
gen -O-, -S-, -NR 1 -, -CO- und/oder -S0 2 - unterbro- 

15 chen sein kann und das jeweils durch -C00R 1 , 

-SO3R 1 , -CONHR 1 , -NHCOR 1 , Cyano, Ci-Ci 8 -Alkyl , 
Ci-C6-Alkoxy und/oder einen liber ein Stickstof f atom 
gebundenen, 5- bis 7-gliedrigen heterocyclischen 
Rest, der weitere Heteroatome enthalten und aroma- 

20 tisch sein kann, ein- oder mehrfach substituiert 

sein kann; 

Y eine f unktionelle Gruppe Y' oder eine polymer i- 

sierbare Gruppe P; 

25 

oder 

X-Y gemeinsam einen Rest R; 

30 Y' Amino, Hydroxy, -COOH, -SO3H, Chlor oder Brom; 

P einen Rest der allgemeinen Formel II 

A, 



35 



J)*=CHB 11 
-Q— (CH2) n 



A, B unabhangig voneinander Wasserstoff, Ci-Cs-Alkyl , 

Phenyl oder gemeinsam einen Cyclopenten- oder Cy- 
clohexenring, der die Doppelbindung, an die A und 
40 B gebunden sind, enthalt; 

Q eine chemische Bindung; 



45 
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eine Gruppierung -0-, -NR 2 -, -S-, -OCO-, -OCOO-, 
-OCONR 3 -, -NR 3 CO— / -NR 3 COO- , -NR 3 CONR 4 -, -CO-, 
-COO- , -CONR 3 -, -S0 2 -0-, -S0 2 NR 3 -, -0-S0 2 - oder 
-NR 3 S0 2 -; 

0, 1, 2 Oder 3; 

Wasserstof f; 



Ci-C 30 -Alkyl, dessen Kohlenstof fkette durch eine 
oder mehrere Gruppi erxinen -O-, -S-, -NR 1 -, -CO- 
und/oder -S0 2 - unterbrochen sein kaim und das durch. 
Cyano, Ci-Ce-Alkoxy, Aryl, das durch Ci-Ci 8 -Alkyl 
und/oder Ci-C 6 -Alkoxy substituiert sein kann, und/ 
15 .oder einen tiber ein Stickstof f atom gebundenen 5- 

bis 7-gliedrigen heterocyclischen Rest, der wei- 
tere Heteroatome en thai ten und aromatisch sein 
kann, ein- oder mehrfach substituiert sein kann; 

20 C 5 -C 8 -Cycloalkyl , dessen Kohlenstof fgeriist durch 

eine oder mehrere Gruppierungen -O-, -S- und/oder 
-NR 1 - unterbrochen und/oder das durch Cx-Ce-Alkyl 
ein- oder mehrfach substituiert sein kann; 

25 Aryl oder Hetaryl, das jeweils durch Ci-Cig-Alkyl, 

Ci-C 6 -Alkoxy, Cyano, -CONHR 5 , -NHCOR 5 und/oder 
Aryl- oder Hetarylazo, das jeweils durch 
Ci-Cio-Alkyl, Ci-C6-Alkoxy und/oder Cyano substi- 
tuiert sein kann, ein- oder mehrfach substituiert 

30 sein kann; 

R 1 Wasserstof f oder Ci-C6~Alkyl; 

R 2 Wasserstof f, C!-C 6 -Alkyl, Aryl, Aryl-C x -C 6 -alkyl , 
35 Ci-C 6 -Alkylcarbonyl, Arylcarbonyl oder Formyl; 

R 3 , R 4 unabhangig voneinander Wasserstof f; Ci-Ce-Alkyl; 
Aryl oder Aryl-Ci-C 6 -alkyl, das jeweils durch 
Hydroxy, Halogen, Ci-C 6 -Alkyl und/oder Ci-C 6 -Alkoxy 
40 substituiert sein kann; 

R 5 Wasserstof f; Cx-Cie-Alkyl ; Aryl oder Hetaryl, das 

jeweils durch Ci-C 6 -Alkyl, Ci-C 6 -Alkoxy, Halogen, 
Hydroxy, Carboxy und/oder Cyano substituiert sein 
45 kann. 
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ben: 
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35 oder 
X-Y 
Y' 

40 

P 



.en-3., 4-dicarbonsauremonoimide der allgemeinen Formel I 
Anspruch 1, in der die Variablen folgende Bedeutung ha- 

Ci-C 3 o-Alkylen, dessen Kohlenstof fkette durch eine oder 
mehrere Gruppierungen -O- und/oder -CO- unterbrochen 
sein kann und das durch -COOR 1 , Cyano, Ci-Ce-Alkoxy 
und/oder Aryl, das durch Ci-Ci 8 -Alkyl und/oder 
Ci-Cs-Alkoxy substituiert sein kann, ein- oder mehrfach 
substituiert sein kann; 

C 5 -C 8 -Cycloalkylen, das ein- oder mehrfach durch 
Ci-012-Alkyl, -COOR 1 , Cyano und/oder Ci-C 6 -Alkoxy sub- 
stituiert sein kann; 

Arylen oder Hetarylen, das jeweils ein- oder mehrfach 
durch Ci-Cis-Alkyl, Ci-C 6 -Alkoxy, Cyano, -COOR 1 , -CONHR 1 
und/oder -IKIHCOR 1 substituiert sein kann; 

Ci-C 2 o-Alkylarylen oder -hetarylen, dessen Alkylen- 
gruppe jeweils durch eine oder mehrere Gruppierungen 
-0- und/oder -CO- unterbrochen sein kann und das je- 
weils durch -COOR 1 , Cyano, Ci-Ci 8 -Alkyl -und/oder 
Ci-Ce-Alkoxy ein- oder mehrfach substituiert sein kann; 

Aryl- oder Hetaryl-Ci-C 2 o-alkylen / dessen Alkylengruppe 
jeweils durch eine oder mehrere Gruppierungen -0- und/ 
oder -CO- unterbrochen sein kann und das jeweils durch 
-COOR 1 , Cyano, Ci-Ci 8 -Alkyl und/oder Ci-C 6 -Alkoxy ein- 
oder mehrfach substituiert sein kann; 

eine funktionelle Gruppe Y' oder eine polymerisierbare 
Gruppe P; 



gemeinsam einen Rest R; 

Amino, Hydroxy, -COOH oder Brom; 

einen Rest der allgemeinen Formel II 



45 



— Q— (CH 2 ) n 
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A, B unabhangig voneinander Wasserstoff, Ci-Cg-Alkyl , Phenyl 
oder gemeinsam einen Cyclopenten- oder Cyclohexenring, 
der die Doppelbindung , an die A und B gebunden sind, 
en thai t; 

Q eine chemische Bindung; 

eine Gruppierung -0-, -NR 2 -, -OCO- , -NR 3 C0-, -COO- oder 
-CONR 3 -; 



10 



n 0, 1, 2 oder 3; 

R Wasserstof f ; 

15 Ci-Cso-Alkyl, dessen Kohlenstof fkette durch eine oder 

mehrere Gruppieningen -0-, -NR 1 - und/oder -CO- unter- 
brochen sein kann und das durch Cyano, Ci-C6-Alkoxy, 
Aryl, das durch Ci-Cis-Alkyl und/oder Ci-C6-Alkoxy sub- 
stituiert sein kann, und/oder einen uber ein Stick- 

20 stoffatom gebundenen 5- bis 7-gliedrigen heterocycli- 

schen Rest, der weitere Heteroatome enthalten und aro- 
matisch sein kann, ein- oder mehrfach substituiert sein 
kann; 

25 Cs-Cs-Cycloalkyi , dessen Kohlenstof fgertist durch eine 

oder mehrere Gruppierungen -0- und/oder -NR 1 - unterbro- 
chen und/oder das durch Ci-C6-Alkyl ein- oder mehrfach 
substituiert sein kann; 

30 Aryl oder Hetaryl, das jeweils durch Ci-Cis-Alkyl, 

Ci-Ce-Alkoxy, Cyano und/oder Aryl- oder Hetarylazo, das 
jeweils durch Ci-Cio-Alkyl , Ci-C6-Alkoxy und/oder Cyano 
substituiert sein kann, ein- oder mehrfach substituiert 
sein kann; 

35 

R 1 Wasserstof f oder Ci-Ce-Alkyl; 

R 2 Wasserstof f, Cx-Cg-Alkyl, Aryl, Aryl-Ci-C 6 -alkyl ; 

40 R 3 Wasserstof f; Ci-C 6 -Alkyl; Aryl oder Aryl-Ci-C 6 -alkyl, 

das jeweils durch Hydroxy, Ci-C6-Alkyl und/oder 
Ci-Ce-Alkoxy substituiert sein kann. 



45 
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15 



50 

Verf ahren zur Herstellung von Perylen-3 , 4-dicarbonsauremono- 
iitiiden der allgemeinen Formel la 




la 



CN 



in der X und Y' die in Anspruch 1 angegebene Bedeutung haben 
20 oder X-Y' gemeinsam einen der in Anspruch. 1 definierten Reste 

R bedeuten, dadurch gekennzeichnet, dafe man 

a) Perylen-3, 4-dicarbonsaureanhydrid in konzentrierter 
Schwefelsaure oder einer aliphatischen Monocarbonsaure 

25 mit elementarem Brom in der 9-Position bromiert, 

b) das in Schritt a) erhaltene 9-Bromperylen-3 , 4-dicarbon- 
saureanhydrid in einem hochsiedenden inerten Verdunnungs- 
mittel, gegebenenfalls unter Zusatz einer sticks toff - 

30 basischen Verbindung oder eines Stickstof fheterocyclus 

als Katalysator, mit Kupf er (I) cyanid im Uberschufe umsetzt 
und 

c) das in Scliritt b) erhaltene 9-Cyanoperylen-3 , 4-dicarbon- 
35 saureanhydrid in Wasser oder einem inerten organischen 

Losungsmittel , gegebenenfalls unter Zusatz eines Imidie- 
rungskatalysators , mit einem primSren Amin der allge- 
meinen Formel IV 

40 Y' — X — NH 2 IV 

zu dem gewiinschten 9 -Cyanopery len- 3 , 4 -di carbons auremono- 
imid der Formel la umsetzt. 



45 
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Verfahren zur Herstellung von Perylen-3 , 4-dicarbonsauremono- 
imiden der allgemeinen Formel lb 



5 



10 



15 



20 




lb 



25 



in der X die in Anspruch 1 angegebene Bedeutung hat und P 
einen der in Anspruch 1 definierten Reste der Formel II, in 
der Q fur -OCO- oder -NHCO- steht, bedeutet, dadurch gekenn- 
zeichnet, daS man ein Perylen-3 , 4-dicarbonsauremonoimid der 
Formel la gemafe Anspruch 3 , in der Y ' Amino oder Hydroxy be- 
deutet, in einem inerten aprotischen Verdtinnungsmittel unter 
Zusatz einer Stickstof fbase mit einem Carbonsaurechlorid der 
allgemeinen Formel V 



BHC 




IcthK — c(0)ci 



V 



30 in der die Variablen die in Anspruch 1 angegebene Bedeutung 

haben, umsetzt. 



5 . Verfahren zur Herstellung von Perylen-3 , 4-dicarbonsauremono- 
imiden der allgemeinen Formel Ic 

35 




CN 



WO 2004/029028 
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in der R die in Anspruch 1 angegebene Bedeutung hat, dadurch 
gekennzeichnet, daS man ein 9-Bromperylen-3 , 4-dicarbonsaure- 
monoimid der allgemeinen Formel VI 



10 



15 




VI 



Br 



durch. Umsetzung mit Kupf er (I) cyanid in Substanz oder in einem 
hochsiedenden inerten Verdunnungsmittel, gegebenenf alls unter 
20 Zusatz einer stickstof fbasischen Verbindung oder eines Stick- 

stof fheterocyclus als Katalysator , in das gewiinschte 9-Cyano- 
perylen-3 , 4-dicarbonsauremonoimid der Formel Ic tiberfuhrt. 



6. In 9-Position substituierte Perylen-3 , 4-dicarbonsaure- 
25 anhydride der allgemeinen Formel III 



30 



35 




III 



40 



in der Z Brom oder Cyano bedeutet. 



45 
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Verfahren zur Herstellung von 9-Bromperylen-3 , 4-dicarbon- 
saureanhydrid der Fonnel Ilia 




Ilia 



dadurch gekennzeichnet, daE man Perylen-3 , 4-dicarbonsaure- 
anhydrid in konzentrierter Schwef elsaure oder einer aliphati- 
schen Monocarbonsaure mit elementarem Brom selektiv in der 
9-Position bromiert. 

Verfahren zur Herstellung von 9-Cyanoperylen-3 , 4-dicarbon- 
saureanhydrid der Formel Illb 



15 



20 




Illb 



dadurch gekermzeichnet, da£ man 9-Bromperylen-3 , 4-dicarbon- 
saureanhydrid in einem hochsiedenden inerten Verdunnungsmit- 
tel, gegebenenf alls unter Zusatz einer stickstof fbasischen 
Verbindung oder eines Stickstof fheterocyclus als Katalysator, 
mit Kupfer (I) cyanid im UberschuS umsetzt. 



35 



40 



45 
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Verwendung von 9-cyanosubstituierten Perylen-3 , 4-dicarbonsau- 
r emono imi den der allgemeinen Formel I gemafi Anspruch 1 oder 2 
zur Einf arbung von hochmolekularen organischen und anorgani- 
schen Mater ialien. 

Verwendung nach Anspruch 9, dadurch gekennzeichnet, da& 
Kunststoffe, Lacke, Druckfarben, anorganisch-organischen 
Composite und oxidischen Schichtsysteme eingefarbt werden. 

Verwendung von 9-cyanosubstituierten Perylen-3 , 4-dicarbonsau- 
r emono imi den der allgemeinen Formel I gemaJS Anspruch 1 oder 2 
als Dispergierhilf smittel, Pigmentadditive fur organische 
Pigmente und Zwischenprodukte fur die Herstellung von Fluo- 
reszenzf arbmitteln und Pigmentadditiven, 

Verwendung von 9-cyanosubstituierten Perylen-3 , 4-di car bonsau- 
r emono imi den der allgemeinen Formel I gemaJS Anspruch 1 oder 2 
zur Herstellung im gelben Bereich des elektromagnetischen 
Spektrums absorbierender und/oder emittierende wa&riger 
Polymerisatdispersionen und Ink- Jet-Tint en. 

Verwendung von 9-cyanosubstituierten Perylen-3 , 4-dicarbonsau- 
remonoimiden der allgemeinen Formel I gemafi Anspruch 1 oder 2 
als farbgebende oder f arbkorrigierende Komponente in emissi- 
ven und trans flektiven Farbfiltern und in retroref lektiven 
Vor r i chtungen . 

Verwendung von 9-cyanosubstituierten Perylen-3 , 4-dicarbonsau- 
remonoimiden der allgemeinen Formel I gemafe Anspruch 1 oder 2 
als Photoleiter in der Elektrophotographie, als Emitter in 
Elektro- und Chemilumineszenzanwendungen, als Aktiv- 
komponenten in der Fluoreszenzkonversion, in Biolumineszenz- 
arrays und in der Photovoltaik und als Laserf arbstof f e. 



